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Sazˇetak
Multiferoici su multifunkcionalni materijali koji pokazuju istovremeno viˇse
parametara uredenja. Medusobna povezanost tih uredenja, pogotovo fero-
elektricˇnog i magnetskog otvara moguc´nost tehnolosˇke upotrebe. U ovom
radu istrazˇivana su magnetska svojstva perovskitnog multiferoika BiFeO3 do-
piranog s razlicˇitim postotcima gadolinija pomoc´u MPMS SQUID magneto-
metra. Osim uobicˇajenih niskotemperaturnih magnetskih svojstava pomoc´u
posebnog dodatka za MPMS SQUID magnetometar izmjerena su visokotem-
peraturna svojstva uzoraka, u intervalu od 2 do 800 K. Opazˇen je fazni pri-
jelaz na 640 K koji opada do 635 K sa povec´anjem koncentracije gadolinija
te veliko razdvajanje ZFC i FC krivulja koje potjecˇe od slabog feromagnet-
skog uredenja. Magnetske histereze su mjerene do polja od 5 T gdje nije
bilo znakova saturacije. BiFeO3 ima antiferomagnetske histereze sa ma-
lim koercitivnim poljima koje opada sa porastom temperature, dok dopi-
rani uzorci pokazuju veliko koercitivno polje koje u odredenom tempera-
turnom intervalu neuobicˇajeno raste sa porastom temperature. Mjerenja u
elektricˇnom polju su pokazala male promjene u iznosu magnetizacije, ali
ne i promjene u ponasˇanjima magnetizacije, ukazujuc´i na cˇvrstu magnetsku
strukturu. BiFeO3 dopiran gadolinijem ima vec´i magnetski moment od an-
tiferomagnetskog, cˇistog, BiFeO3, ali dopiranjem nije postignuto primjetljivo
magnetoelektricˇno vezanje. Iako je BiFeO3 jedan od rijetkih multiferoika na
sobnoj temperaturi, njegova tehnolosˇka upotreba je stoga ogranicˇena zbog
malog magnetoelektricˇnog efekta, cˇak i u slucˇaju izazvanog slabog feromag-
netizma prilikom provedenog dopiranja.
Magnetic properties of multiferroic BiFeO3
doped with gadolinium
Abstract
Multiferroics are multifunctional materials that exhibit multiple ferroic or-
ders at the same time. Combination of ferroelectric and magnetic order
opens possibilities for technological applications. Magnetic properties of
perovskite multiferroic BiFeO3 doped with different concentrations of ga-
dolinium were investigated with MPMS SQUID magnetometer. Apart from
usual low temperature magnetic properties, using the special inset for MPMS
SQUID magnetometar, high temperature properties of all the samples were
measured in temperature interval of 2 to 800 K. Phase transition was ob-
served at 640 K, which decreases with increase of gadolinium concentration
down to 635 K, as well as huge separation between ZFC and FC curves,
as a result of increasing concentration of gadolinium ions, was observed.
Magnetic hysteresis loops were measured up to 5 T and no signs of satura-
tion were visible. BiFeO3 exhibits characteristic antiferromagnetic hysteresis
curves with small coercive field which decreases with temperature, while
the doped samples exhibit large coercive field which increases in particu-
lar temperature interval. Magnetization measured in electric field showed
small changes in magnetic moment, but significant change in magnetization
behaviour was absent which indicates strong magnetic structure of BiFeO3.
Although BiFeO3 doped with gadolinium exhibits higher magnetic moment
than the pure phase of BiFeO3, it doesn’t lead to noticeable magnetoelectric
coupling. BiFeO3 is one of the rare room temperature multiferroics but it’s
low magnetoelectric coupling limits it’s technological perspective, even in
the case of induced weak ferromagnetism after performed doping.
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1 Uvod
Multiferoici su multifunkcionalni materijali kod kojih dolazi do pojave viˇse parame-
tara uredenja istovremeno. Multiferoici koji kombiniraju feroelektricˇno i magnetsko
uredenje su od izuzetne tehnolosˇke vazˇnosti zbog pojave magnetoelektricˇnog efekta,
to jest, moguc´nosti kontroliranja magnetizma pomoc´u elektricˇnog polja i obrnuto.
Moguc´nosti koriˇstenja multiferoika su brojne, primjerice, multiferoik bi mogao imati
ulogu i zavojnice i kondenzatora u sustavu, pri dovoljno jakom vezanju feroelek-
tricˇne i feromagnetske orijentacije bi se mogle koristiti kao bitovi, sˇto bi udvostrucˇilo
prostor zapisivanja. Najvazˇnija od svih aplikacija bi trebala biti kontrola smjera po-
larizacije pomoc´u magnetskog polja i magnetizacije pomoc´u elektricˇnog polja, takva
moguc´nost bi vodila do velikih unaprijedenja u minimizaciji uredaja za zapisivanje
podataka, ali i vodila bi do velikih usˇteda energije.
U ovom radu istrazˇivana su magnetska svojstva perovskitnog multiferoika BiFeO3
dopiranog gadolinijem. Bizmut ferit je jedan od najpoznatijih multiferoika koji poka-
zuje malo magnetoelektricˇno vezanje na sobnoj temperaturi. Dopiranjem gadolinija
na mjesta iona bizmuta se pokusˇava razbiti antiferomagnetsko vezanje iona zˇeljeza
te povec´ati magnetski odziv, ali i magnetoelektricˇno vezanje. Dopiranje je naprav-
ljeno za cˇetiri razlicˇite koncentracije gadolinija x=0.01, 0.03, 0.05 i 0.10. Mjerena
su magnetska svojstva u ovisnosti o temperaturi te magnetska svojstva u ovisnosti o
polju na nekoliko razlicˇitih temperatura u elektricˇnom polju i bez njega.
U drugom poglavlju dan je pregled magnetskih medudjelovanja i magnetskih po-
java. S obzirom na fizikalnu prirodu postoji pet razlicˇitih odziva, odnosno ponasˇanja
materijala uslijed primjene magnetskog polja: dijamagnetizam, paramagnetizam, fe-
romagnetizam, antiferomagnetizam i ferimagnetizam. Dijamagnetizam je slabi efekt
koji se pojavljuje kod svih materijala iz razloga sˇto je to efekt odziva elektrona na pro-
mjenu magnetskog polja koji je najcˇesˇc´e zasjenjen drugim jacˇim interakcijama. Para-
magnetizam se pojavljuje kod materijala kod kojih su lokalizirani nespareni elektroni
nasumicˇno orijentirani u prostoru. Feromagnetizam, antiferomagnetizam i ferimag-
netizam su spontana magnetska uredenja koja se pojavljuju kod razlicˇitih materijala
ispod odredene temperature prijelaza.
U trec´em poglavlju opisana je fizikalna pozadina magnetoelektricˇnog efekta te su opi-
sane vrste multiferoika. Multiferoici tipa I su: perovskitni multiferoici, multiferoici
kod kojih je feroelektricˇnost uzrokovana usamljenim parovima elektrona, multifero-
ici kod kojih je feroelektricˇnost uzrokovana uredenjem naboja i multiferoici kod kojih
je feroelektricˇnost uzrokovana geometrijom sustava. Multiferoici tipa II su: spiralni
multiferoici i kolinearne magnetske strukture. Takoder, opisani su fizikalni meha-
nizmi koji vode na multiferoicˇnost kod spiralnih multiferoika.
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U cˇetvrtom poglavlju opisana su strukturna, feroelektricˇna i magnetska svojstva pe-
rovskitnog multiferoika bizmut ferita. Takoder, opisane su razlicˇite moguc´nosti dopi-
ranja kojima se nastoji povec´ati magnetoelektricˇno vezanje te su opisana strukturna
i magnetska svojstva bizmut ferita dopiranog gadolinijem.
U petom poglavlju dan je kratak opis uredaja na kojem su izvrsˇena mjerenja, SQUID
(Superconducting Quantum Interferometer Device) magnetometra modela MPMS
(Magnetic Property Measurement System). SQUID je strujno-naponski pretvaracˇ
magnetskog toka temeljen na Josephsonovom efektu. To je danas najpreciznija me-
toda mjerenja makroskopske magnetizacije.
U sˇestom poglavlju iznijeti su rezultati mjerenja i analiza dobivenih rezultata. Is-
trazˇivana su magnetska svojstva cˇistog bizmut ferita i bizmut ferita dopiranog sa
razlicˇitim postotcima gadolinija. Temperaturno ponasˇanje magnetizacije je poka-
zalo porast razdvajanje ZFC i FC magnetizacije sa porastom koncentracije gadoli-
nija. Ovisnost magnetizacije o magnetskom polju je ukazala na antiferomagnetsko
uredenje kod BiFeO3 sa malim koercitivnim poljem. Dopirani uzorci ukazuju na slabo
feromagnetsko ponasˇanje sa velikim koercitivnim poljem koje nije simetricˇno s obzi-
rom na 0 Oe sˇto je posljedica nesaturiranja sustava do 5 T. Koercitivno polje raste sa
porastom temperature. Mjerenja u elektricˇnom polju pokazuju neznatno magneto-
elektricˇno vezanje, ali nema znatnih promjena u magnetskom ponasˇanju.
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2 Magnetska svojstva tvari
2.1 Atomsko podrijetlo magnetizma
Da bi se shvatilo atomsko podrijetlo magnetizma mozˇe se promatrati atom vodika
koji se sastoji od jednog elektrona i jednog protona.
− ~
2
2me
∇2Ψ− e
2
4piε0r
Ψ = EΨ (2.1)
Kao rjesˇenje se dobiva kvantizirana valna funkcija koja ovisi o tri kvantna broja:
glavnom n, orbitalnom l i magnetskom ml.
Ψnlml(r, θ,Φ) = Rnl(r)Ylml(Θ,Φ) (2.2)
Zbog sferne simetrije Coulombovog potencijala valnu funkciju Ψ je moguc´e separirati
na produkt radijalne funkcije R, koja ovisi samo o radijusu r i funkcije kuta Y , koja
ovisi o kutevima Θ i Φ.
Glavni kvantni broj n odreduje energijski nivo elektrona i najnizˇa vrijednost mu
je n = 1. Orbitalni kvantni broj l odreduje orbitalnu kutnu kolicˇinu gibanja |L|.
|L| = ~
√
l(l + 1) (2.3)
Magnetski dipolni moment elektrona u stanju l je takoder kvantiziran i iznosi:
m = µB
√
l(l + 1) (2.4)
gdje je µB= e~2me Bohrov magneton. Medutim, postoje josˇ dva kvantna broja koja se
ne dobivaju iz Schro¨dingerove jednadzˇbe. Ona ne uzima u obzir relativisticˇke efekte
tako da je za njihovo dobivanje potrebno promatrati Diracovu jednadzˇbu. Prvi od tih
kvantnih brojeva je spinski kvantni broj s, a drugi kvantni broj je ms, koji je spinski
analogon magnetskom kvantnom broju ml. Iznos spinskog magnetskog dipolnog
momenta je:
m = geµB
√
s(s+ 1) (2.5)
gdje se ge naziva g-faktorom elektrona i iznosi 2.002319. Energija elektrona u mag-
netskom polju se mozˇe pisati kao :
E = gµBmsB (2.6)
Ukupni doprinos momentu kutne kolicˇine gibanja je:
m = gjµB
√
j(j + 1) (2.7)
gdje je j = l + s, a gj Landeov g-faktor
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gj = 1 +
j(j + 1) + s(s+ 1)− l(l + 1)
2j(j + 1)
(2.8)
Primjeni li se vanjsko magnetsko polje H na neki materijal, ukupno magnetsko
polje u materijalu je B. Veza izmedu te dvije velicˇine u CGS sustavu glasi:
B = H + 4piM (2.9)
gdje je M volumna magnetizacija i definirana je kao magnetski dipolni moment po
jedinici volumena.
Svojstva materijala nisu definirana samo iznosom i smjerom magnetizacije i ukup-
nog magnetskog polja, vec´ i nacˇinom na koji se te velicˇine mijenjaju sa primijenjenim
vanjskim magnetskim poljem. Magnetska susceptibilnost je definirana kao:
χ =
∂M
∂H
[ emu
cm3Oe
]
. (2.10)
Ukoliko je ovisnost magnetizacije o primijenjenom magnetskom polju linearna tada
se mozˇe jednostavnije pisati:
χ =
M
H
. (2.11)
Omjer ukupnog magnetskog polja i primijenjenog magnetskog polja govori o tome
koliko je materijal permeabilan na vanjsko magnetsko polje, te se stoga i zove mag-
netska permeabilnost.
µ =
B
H
(2.12)
Veza izmedu magnetske permeabilnosti i susceptibilnosti je:
µ = 1 + 4piχ. (2.13)
Materijali za koje vrijedi da je χ < 0 nazivaju se dijamagnetskim, a za one za koje
vrijedi da je χ > 0 paramagnetskim. Medutim, postoje materijali koji se spontano
ureduju ispod neke temperature prijelaza bez prisustva polja. Takva magnetska
uredenja su: feromagnetsko, ferimagnetsko i antiferomagnetsko uredenje.
2.2 Dijamagnetizam
Dijamagnetski doprinos magnetskom dipolnom momentu je posljedica promjene u
orbitalnom gibanju elektrona zbog vanjskog magnetskog polja. Pojavljuje se u svim
materijalima, ali je zbog svog slabog utjecaja, najcˇesˇc´e, zasjenjen nekim drugim
medudjelovanjima. Dijamagnetski doprinos se mozˇe intuitivno shvatiti kao gene-
riranje dodatnih struja, po Lentzovu pravilu, koje zˇele poniˇstiti to polje. Iznos dija-
magnetske susceptibilnosti je dan izrazom:
χ = −Nµ0Ze
2
6me
< r2 >srednje (2.14)
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gdje je N broj atoma po jedinici volumena, Z broj elektrona, < r2 >srednje sred-
nji kvadratni radijus. Dijamagnetska susceptibilnost je uvijek negativna i ne postoji
eksplicitna ovisnost o temperaturi, ali postoji mala temperaturna ovisnost u cˇlanu
< r2 >srednje koja se najcˇesˇc´e zanemaruje. Iznos dijamagnetske susceptibilnosti je
cˇesto zanemariv i iznosi ∼ 10−6 (CGS sustav).
2.3 Paramagnetizam
Paramagnetizam je efekt koji se javlja kod materijala koji imaju neto magnetski
moment razlicˇit od nule. U takvom materijalu su magnetski momenti jako slabo
medusobno vezani sˇto omoguc´uje toplinskoj energiji da ih usmjeri u svim proizvolj-
nim smjerovima kao sˇto je prikazano na slici 2.1(a). Ukoliko se primijeni magnetsko
polje, doc´i c´e do usmjeravanja magnetskih momenata u smjeru polja, a broj tih mo-
menata c´e ovisiti o jakosti polja (slika 2.1(b)). Susceptibilnost kod paramagneta je
Slika 2.1: Shematski prikaz usmjeravanja magnetskih momenata kod paramagnet-
skih materijala: (a) ne postoji preferirani smjer bez prisustva magnetskog polja, (b)
odgovor magnetskih momenata kad se ukljucˇi magnetsko polje srednje jakosti.
pozitivna i iznosi 10−3-10−5 (CGS sustav). Za razliku od dijamagnetske susceptibil-
nosti gdje ne postoji ovisnost o temperaturi ili je vrlo mala, kod nekih paramagneta
c´e ta ovisnost biti znacˇajna i ona je opisana Langevinovom teorijom. Koristi se Boltz-
manova statistika da bi se izracˇunala vjerojatnost da se magnetski moment nalazi na
kutu Θ s obzirom na magnetsko polje. Svaki magnetski dipol pridonosi magnetizaciji,
koja je paralelna sa magnetskim poljem, sa cˇlanom m cos Θ. Pretpostavi li se da se
magnetski momenti mogu orijentirati u svim smjerovima jednako, za magnetizaciju
se dobiva:
M = Nm
[
coth
(
mH
kBT
)
− kBT
mH
]
= NmL(α) (2.15)
gdje je α = mH/kBT , a L(α) = coth(α)− 1/α Langevinova funkcija. Izgled Langevi-
nove funkcije je prikazan na slici 2.2. Za malu vrijednost α Langevinova funkcija se
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mozˇe razviti u Taylorov red:
L(α) =
α
3
− α
3
45
+ . . . . (2.16)
Zadrzˇi li se samo prvi cˇlan tada se za magnetsku susceptibilnost dobiva:
χ =
M
H
=
C
T
(2.17)
Slika 2.2: Langevineova funkcija, L(α).
gdje je C = Nm2/3kB Curieva konstanta. Izraz (2.17) se josˇ naziva i Curievim
zakonom. Izraz (2.15) je izveden u klasicˇnom slucˇaju, kad magnetski dipolni mo-
ment mozˇe zauzeti sve moguc´e orijentacije u prostoru. Medutim, magnetski dipolni
moment je kvantiziran i mozˇe zauzimati samo odredene orijentacije. Ukupna mag-
netizacija tada glasi:
M = NgJµB
[
2J + 1
2J
coth
(
2J + 1
2j
α
)
− 1
2J
coth
( α
2J
)]
= NgJµBBJ(α) (2.18)
gdje je BJ Brillouinova funkcija. Razvijajuc´i Brilluinovu funkciju u red i zadrzˇavajuc´i
se na prvom cˇlanu dobiva se:
χ =
Ng2J(J + 1)µ2B
3kBT
=
C
T
. (2.19)
Langevinova teorija paramagnetizma pretpostavlja da su elektroni lokalizirani na
atomu medutim, to nije slucˇaj kod prijelaznih metala. Kod njih su elektroni delo-
kalizirani i susceptibilnost ne ovisi o temperaturi. Takva vrsta paramagnetizma se
naziva Paulijev paramagnetizam i doprinos susceptibilnosti je dan izrazom
χ =
µ0µ
2
B(N/V )
EF
(2.20)
gdje je EF Fermijeva energija [1].
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2.4 Spontana magnetska uredenja
Feromagnetski materijali zadrzˇavaju spontanu magnetizaciju i bez prisustva polja.
Svi magnetski momenti su usmjereni u jednom smjeru. Hamiltonijan za feromagnet-
ski materijal u magnetskom polju se mozˇe zapisati kao:
H = −
∑
ij
JijSi · Sj + gµB
∑
j
Sj ·H (2.21)
gdje je Jij integral izmjene, koji je za feromagnete uvijek pozitivan. Prvi cˇlan u
izrazu (2.21) predstavlja Heisenbergovu energiju izmjene, dok drugi cˇlan predstavlja
Zeemanovu energiju prikazanu i izrazom (2.6).
Weissov model molekulskog polja objasˇnjava spontana magnetska uredenja. Efek-
tivno molekulsko polje na na i-tom cˇvoriˇstu se definira [2]:
HW = − 2
gµB
∑
j
JijSj. (2.22)
Ukupna energija izmjene izmedu i-tog spina i njegovih susjeda je −2∑j JijSi · Sj,
gdje faktor dva dolazi zbog dvostrukog brojanja. Taj cˇlan se mozˇe zapisati i kao:
− 2Si ·
∑
j
JijSj = −gµBSi ·HW . (2.23)
Medudjelovanje izmjene je zamijenjeno sa efektivnim molekulskim poljem kojeg pro-
izvode susjedni spinovi. Tada se hamiltonijan (2.21) mozˇe zapisati i kao:
H = gµB
∑
i
Si · (H +Hw) (2.24)
sˇto ima oblik kao paramagnetski hamiltonijan u magnetskom polju. Weissovo mole-
kulsko polje predstavlja mjeru reda u sistemu te se mozˇe zapisati i kao:
HW = λM (2.25)
gdje je λ konstanta koja predstavlja jakost molekulskog polja u ovisnosti o magnetiza-
ciji. Uzimajuc´i u obzir Weissovo molekulsko polje trivijalno se dobije i Curie-Weissov
zakon:
χ =
C
T −Θ . (2.26)
Kada je T ≈ Θ magnetska susceptibilnost divergira i ukazuje na feromagnetski fazni
prijelaz.
Ukoliko je medudjelovanje izmjene negativno, J < 0, molekulsko polje je ori-
jentirano tako da tjera magnetske momente da se slazˇu antiparalelno jedno drugima.
Materijali sa takvim ponasˇanjem se nazivaju antiferomagneti. Antiferomagnetski sus-
tavi se cˇesto shvac´aju kao dvije spojene podresˇetke (A i B), gdje jedna ima spinove
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u jednom, a druga u drugom smjeru. Weissovo molekulsko polje u takvom pojednos-
tavljenom modelu mozˇe se pisati kao:
HAW = −|λ|MB (2.27a)
HBW = −|λ|MA (2.27b)
gdje je λ molekulsko polje koje je u ovom slucˇaju negativno. Magnetska susceptibil-
nost u slucˇaju negativnog Weissovog polja ima oblik:
χ =
C
T + Θ
. (2.28)
Kada je T ≈ Θ dolazi do promjene u ponasˇanju susceptibilnosti, ali ne i divergencije
kao sˇto je bio slucˇaj kod feromagneta.
Ferimagnetski materijali pokazuju slicˇnosti sa feromagnetskim materijalima u tome
sˇto zadrzˇavaju spontanu magnetizaciju i bez prisustva polja. Medutim, medudjelovanje
izmjene kod ferimagneta vodi na antiparalelno uredenje lokaliziranih momenata.
Model koji dobro opisuje ferimagnetske materijala je slicˇan ranije diskutiranom anti-
feromagnetskom modelu, ali u ovom slucˇaju podresˇetke nemaju jednake iznose mag-
netizacije sˇto vodi na neto magnetski moment razlicˇit od nule. Weissovo molekulsko
polje razlicˇitih podresˇetki se mozˇe pisati kao:
HAW = −|λAB|MB + |λAA|MA (2.29a)
HBW = −|λAB|MA + |λBB|MB (2.29b)
Na slici 2.3 su prikazana spontana magnetska uredenja.
Slika 2.3: Shema magnetskih dipola u spontano uredenim magnetskim materijalima.
Medutim, Weissov model ne opisuje dobro ovisnost magnetizacije o magnetskom
polju. Feromagnetski materijali pokazuju domensku strukturu koja nastaje radi mi-
nimizacije magnetske energije. Primjenjivanjem magnetskog polja na takav materijal
dolazi do gibanja domenskih zidova koji zapinju o razlicˇitim defektima u materijalu.
Takvo zapinjanje generira magnetski moment i bez prisutnosti polja te vodi na sˇiroke
krivulje histereze. Primjeri magnetskih histereza za razlicˇita uredenja su prikazani
na slici 2.4.
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Slika 2.4: Magnetske histereze za (lijevo) antiferomagnete i dijamagnete te magnet-
ske histereze za (desno) feromagnete i ferimagnete.
2.5 Polarizacija
Polarizacija ~P je definirana kao dipolni moment po jedinici volumena. Ukupni dipolni
moment definira se kao:
~p =
∑
qn~rn (2.30)
gdje je ~rn vektor polozˇaja naboja qn. Dipolni moment proizvodi elektricˇno polje koje
je oblika:
~E(~r) =
3(~p · ~r)~r − r2~p
4pi0r5
(2.31)
Dielektricˇna konstanta  izotropnog sredstva u odnosu na vakuum je definirana
kao:
 =
0E + P
0E
= 1 + χe (2.32)
gdje E predstavlja makroskopsko polje, a χe je dielektricˇna susceptibilnost.
Dipolni moment kod dielektrika, za mala polja, proporcionalan je elektricˇnom
polju:
p = αEloc (2.33)
gdje je α atomska polarizabilnost, a Eloc lokalno elektricˇno polje koje se mozˇe ras-
taviti na tri doprinosa: prosjecˇno polje koje polarizira cijeli sustav, polje stvoreno je-
dinicˇnim c´elijama u neposrednom okruzˇenju i polje polarizacije materijala koje dolazi
od udaljenih jedinicˇnih c´elija. Veza izmedu dielektricˇne konstante i polarizabilnosti
dana je Clausius-Mossoti relacijom:
− 0
+ 20
=
α(ω)
30Vc
=
Nα(ω)
30
(2.34)
gdj je N broj jedinicˇnih c´elija u jedinici volumena, a Vc volumen jedinicˇne c´elije.
Atomska polarizabilnost posjeduje i frekvencijsku ovisnost cˇiji doprinosi su prikazani
na slici 2.5. Atomska polarizabilnost potjecˇe od polarizacije pojedinih atoma i iona
αe, od pomicanja razlicˇito nabijenih iona od simetricˇnog polozˇaja (ionski kristali) αe
i rotacije molekula u elektricˇnom polju koje vec´ imaju elektricˇni dipolni moment αd.
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Slika 2.5: Realni dio ukupne polarizabilnosti α kao funkcija frekvencije.
2.5.1 Feroelektricˇnost
Feroelektricˇnost je svojstvo pojedinih materijala koji zadrzˇavaju spontanu elektricˇnu
polarizaciju koja se mozˇe okretati primjenom elektricˇnog polja. Kod vec´ine materijala
inducirana polarizacija P je proporcionalna vanjskom elektricˇnom polju. Takvi ma-
terijali se nazivaju dielektricima cˇija svojstva su ranije diskutirana. Medutim, postoje
materijali kod kojih veza izmedu polarizacije i elektricˇnog polja nije linearna. Takvi
materijali, zbog slicˇnosti u ponasˇanju paramagneta i feromagneta u magnetskom po-
lju, se nazivaju paraelektrici i feroelektrici. Feroelektrici zadrzˇavaju spontanu polari-
Slika 2.6: Feroelektricˇne krivulje histereze za jednofazni BiFeO3. U donjem desnom
kutu je prikazana ovisnost struje proboja o primijenjenom polju. [4]
zaciju i kada se elektricˇno polje iskljucˇi sˇto ukazuje da c´e ovisnost polarizacije o elek-
10
tricˇnom polju cˇiniti krivulje histereze. Na slici 2.6 prikazane su feroelektricˇne krivu-
lje histereze za jednofazni BiFeO3. Feroelektricˇno uredenje u materijalima se dogada
samo ispod Curieve temperature TC , iznad koje je materijal u paraelektricˇnom sta-
nju [3].
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3 Multiferoici
Multiferoici su multifunkcionalni materijali kod kojih dolazi do pojave viˇse parame-
tara uredenje istovremeno. Oni kombiniraju magnetsko uredenje sa: feroelektricˇnim,
feroelasticˇnim ili ferotoroidalnim. Od velikog tehnolosˇkog interesa je kombinacija
magnetskog i feroelektricˇnog uredenja zbog pojave magnetoelektricˇnog efekta (ME),
to jest, moguc´nosti kontroliranja magnetizma pomoc´u elektricˇnog polja i obrnuto,
kao sˇto je prikazano na slici 3.1. Magnetoelektricˇni efekt omoguc´uje zapisivanje
magnetske memorije elektricˇnim putem te otvara moguc´nost ubrzanog razvoja spin-
tronike. Kod multiferoika su takoder jako zanimljivi feroelektricˇni perovskitni oksidi,
Slika 3.1: Shematski prikaz feroelektricˇnih i feromagnetskih histereza i njihova
medusobna kontrola kod multiferoika. [5]
koji pokazuju jaku feroelasticˇnost. Istovremeno naprezanje i postojanje spontane
polarizacije omoguc´uje takvim materijalima sˇiroku upotrebu u sustavima gdje je po-
trebno elasticˇnu energiju pretvarati u elektricˇnu ili obrnuto [6]. Feroelastik je ma-
terijal koji posjeduje spontanu deformaciju koja se mozˇe mijenjati sa naprezanjem
sustava. Feroelasticˇnost se javlja kod materijala koji imaju dva ili viˇse orijentacij-
skih stanja koja su identicˇna u kristalnoj strukturi bez prisustva naprezanja. Me-
hanicˇkim naprezanjem sistem se mozˇe prebacivati iz jednog u drugo stanje. Poznati
feroelasticˇni materijal je intermetalik NiTi koji posjeduje strukturni fazni prijelaz iz
kubicˇnog u monoklinski martenzitni, pri niskoj temperaturi, sa jako deformiranom
jedinicˇnom c´elijom. Da bi se sprijecˇila velika promjena u obliku, niskotemperaturna
faza spontano formira dvije razlicˇito orijentirane feroelasticˇne domene koje se lako
deformiraju sa primjenom naprezanja.
Magnetski toroidalni moment je uglavnom vezan uz kruzˇne (prstenaste) spinske
strukture. Materijali kod kojih postoji takvo spinsko uredenje se nazivaju ferotoro-
idici. Dok su feroelastici invarijantni i na prostorne i na vremensku simetriju, a fe-
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roelektrici i feromagneti invarijantni na samo jednu ili drugu simetriju, ferotoroidici
nisu invarijantni niti na jednu od te dvije simetrije. Spontani toroidalni moment kod
takvih materijala bi trebao biti promjenjiv sa mijenjanjem magnetskog ili elektricˇnog
polja, medutim, takvi efekti nisu josˇ eksperimentalno potvrdeni.
3.1 Magnetoelektricˇni efekt
Magnetoelektricˇni efekt opisuje vezanje izmedu elektricˇnog i magnetskog polja u ma-
terijalu to jest, induciranje magnetizacije M pomoc´u elektricˇnog polja E ili polariza-
cije P pomoc´u magnetskog polja H. Vec´ je 1888. Ro¨ntgen opazio da gibanjem di-
elektrika u elektricˇnom ili magnetskom polju on postaje magnetiziran ili polariziran.
Curie je 1894. predvidio intristicˇni magnetoelektricˇni efekt kod nekih kristala. Prvo
uspjesˇno opazˇanje takvog efekta je postignuto 1961. kod Cr2O3 gdje je koeficijent
magnetoelektricˇnog vezanja iznosio 4.13 ps m−1 [7].
Magnetoelektricˇni efekt se mozˇe shvatiti termodinamicˇki pomoc´u Landauove te-
orije. Razvoj slobodne energije za magnetoelektricˇni sustav mozˇe se pisati kao:
F (E,H) = F0 − P si Ei −M siHi −
1
2
0ijEiEj − 1
2
µ0µijHiHj
−αijEiHj − 1
2
βijkEiHJHk − 1
2
γijkHiEjEk − · · ·
(3.1)
gdje je F0 slobodna energija osnovnog stanja, (i,j,k) tri prostorne koordinate, Ei i Hi
komponente magnetskih i elektricˇnih polja s obzirom na prostorne koordinate, P si i
M si komponente spontane polarizacije P
s i magnetizacije M s, 0 i µ0 dielektricˇna i
magnetska susceptibilnost vakuma, ij i µij tenzori drugog ranga dielektricˇne i mag-
netske susceptibilnosti, βijk i γijk koeficijenti tenzora trec´eg ranga i αij komponenta
tenzora α koji je povezan sa linearnim magnetoelektricˇnim efektom i predstavlja in-
dukciju polarizacije pomoc´u magnetskog polja ili magnetizacije pomoc´u elektricˇnog
polja. Polarizacija je definirana kao:
Pi(E,H) = − ∂F
∂Ei
= P s + 0ijEj + αijHj +
1
2
βijkHjHk + γijkHiEj + · · · , (3.2)
a magnetizacija kao:
Mi(E,H) = − ∂F
∂Hi
= M si + µ0µijHj + αijEj + βijkHjEi +
1
2
γijkEjEk + · · · . (3.3)
Magnetoelektricˇni efekt kod jednofaznih spojeva je najcˇesˇc´e malen i nije prakticˇan za
tehnolosˇku upotrebu. Visoki magnetoelektricˇni efekti su dobiveni kod kompozitnih
materijala, primjerice, u slucˇaju viˇseslojnih struktura koje se sastoje od feromagnet-
skih piezomagnetskih slojeva i feroelektricˇnih piezoelektricˇnih slojeva. U takvim ma-
terijalima magnetoelektricˇni efekt je produkt magnetorestriktivnog i piezoelektricˇnog
efekta [8]. Jedan od nacˇina da se povec´a magnetoelektricˇni efekt u jednofaznim spo-
jevima je iskoriˇstavanje jakih unutarnjih elektromagnetskih polja kod komponenata
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sa velikim dielektricˇnim i magnetskim susceptibilnostima. Medutim, postoji gornja
granica vrijednosti magnetoelektricˇnog efekta koja je definirana kao:
α2ij < iiµjj (3.4)
ili kao
α2ij < χ
e
iiχ
m
jj (3.5)
gdje χe i χm predstavljaju elektricˇnu i magnetsku susceptibilnost. Izrazi (3.4) i (3.5)
su i eksperimentalno potvrdeni [9].
3.2 Nekompatibilnost magnetskog i feroelektricˇnog uredenja
Ukoliko se promatra simetrija sustava, za pojavu feroelektricˇnosti potreban je lom
inverzije prostorne simetrije dok lom vremenske simetrije nije nuzˇan. Takoder, ne
bi dolazilo do spontane polarizacije da strukturna deformacija visoko simetricˇne pa-
raelektricˇne faze ne slama prostornu simetriju inverzije. Orijentacija polarizacije se
mora razlikovati od kristalografskog smjera koji definira simetriju tocˇkaste grupe. Za
pojavu magnetskog uredenja preduvjet je lom vremenske simetrije, dok se lom pros-
torne simetrije najcˇesˇc´e dogada, ali nije nuzˇno potreban. Unutar 233 Shubnikove
tocˇkaste grupe samo njih 13 dopusˇta istodobno pojavljivanje spontane polarizacije i
magnetizacije. Ovo ogranicˇenje donekle objasˇnjava cˇinjenicu da su multiferoici jako
rijetki u prirodi. Takoder, treba uzeti u obzir i da tih 13 grupa ne moraju nuzˇno voditi
na multiferoicˇnost [10].
Slika 3.2: Jedinicˇne c´elije BaTiO3 u (a) visokotemperaturnoj paraelektricˇnoj kubicˇnoj
Pm−3m strukturi i (b) niskotemperaturnoj feroelektricˇnoj tetragonskoj P4mm struk-
turi. U tetragonskoj jedinicˇnoj c´eliji dolazi do pomaka atoma duzˇ z-osi, dok je c´elija
izduzˇena duzˇ c-osi. [11]
Vec´ina tehnolosˇki zanimljivih feroelektrika, poput BaTiO3 i (Pb,Zr)TiO3, su oksidi
prijelaznih metala sa perovskitnom strukturom (ABO3). Kristalna struktura BaTiO3
je prikazana na slici 3.2. Uobicˇajno je da se u visokotemperaturnoj kubicˇnoj strukturi
mali kationi smjesˇtaju na B-lokaciju (Ti), to jest u centar oktaedra u cˇijim vrhovima
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su ioni kiska, a na A-lokacije (Ba), to jest vrhove jedinicˇne c´elije, se smjesˇtaju ve-
liki kationi. Takoder, u perovskitnoj strukturi kristaliziraju i brojni magnetski oksidi.
Medutim, najcˇesˇc´e ne postoji nikakvo ”preklapanje” takvih uredenja, sˇto vodi na za-
kljucˇak da jedno uredenje ne vodi na pojavljivanje drugog.
Velika vec´ina feroelektrika koji kristaliziraju u perovskitnoj strukturi sadrzˇe pri-
jelazne metale sa elektronskom konfiguracijom d0, kao npr. Ti4+ ili Ta5+, na B-
lokacijama. Prazna d orbitala se cˇini nuzˇnom za pojavu feroelektricˇnosti, iako to
ne znacˇi da c´e sve perovskitne strukture sa praznim d orbitalama prijelaznih metala
pokazivati feroelektricˇna svojstva. Za razliku od feroelektricˇnosti kod perovskitnih
struktura, za magnetsko uredenje potrebne su djelomicˇno popunjene d ili f orbitale
prijelaznih metala, kao npr Cr3+, Mn3+ i Fe3+ iona. Elektroni u d i f orbitalama se
sparuju po Hundovim pravilima [3]. Razlika u popunjavanjima d orbitala prijelaznih
metala na B-lokaciji za feroelektricˇna i magnetska uredenja vodi na zakljucˇak da se
ta dva uredenja medusobno iskljucˇuju.
Slika 3.3: (a) Pomak prijelaznog metala prema jednom od iona kisika i (b) shematski
prikaz energetskih nivoa za prazne d orbitale (pune strelice) i za polupopunjene d
orbitale (iscrtkane strelice).
Feroelektricˇni fazni prijelaz iz paraelektricˇne faze, koja se ponasˇa kao obicˇni di-
elektrik, u niskotemperaturnu fazu prac´en je pomakom B-lokacije prijelaznog metala,
kao sˇto je prikazano na slici 3.2. Medutim, ionske veze perovskitnih struktura su uvi-
jek centrosimetricˇne, sˇto ne vodi na feroelektricˇno stanje. Za centrosimetricˇne struk-
ture, kratkodosezˇno Coulombovsko odbijanje izmedu elektronskih oblaka je minimi-
zirano. Iz toga slijedi da je feroelektricˇna stabilnost odredena ravnotezˇom dvaju do-
prinosa: kratkodosezˇnog Coulombsokog odbijanja i povoljnog vezanja iona koje sta-
bilizira feroelektricˇnu fazu. Stabilizacija deformiranih struktura kod feroelektricˇnih
oksida je opisana pomoc´u Jahn-Tellerovog efekta drugog reda [12]. Jahn-Tellerov
efekt opisuje geometrijsku distorziju molekula ili iona kod sustava cˇije je osnovno
stanje degenerirano i zbog toga je nestabilno. Za primjer se mozˇe uzeti BaTiO3.
Prazne d orbitale prijelaznog metala (Ti4+) sluzˇe za upostavu jake kovalentne veze
sa ionima kisika sˇto smanjuje Ti-O odbijanje. Takoder, ponekad je pozˇeljno pomica-
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nje iona prijelaznog metala iz centra O6 oktaedra prema jednom (ili tri) iona kisika
tako da se sa njima pojacˇa kovalentno vezanje, a sa ostalim ionima kiska smanji. Hi-
bridizacijski integral preklopa tpd valnih funkcija Ti i O iona se mijenja u tpd(1 + gu)
gdje je u koeficijent distorzije, a g konstanta vezanja. Aproksimacija drugog reda daje
dodatni cˇlan energiji:
δE ∼= −2t2pd(gu)2/∆ (3.6)
gdje je ∆ procjep kojeg naboj treba prijec´i [13]. Ukoliko je u2 dovoljno velik, defor-
macije u sustavu c´e voditi na feroelektricˇno uredenje.
3.3 Multiferoici tipa I
Multiferoici tipa-I cˇine najbrojniju skupinu multiferoika. Najcˇesˇc´e im je temperatura
feroelektricˇnog i magnetskog uredenja visoko iznad sobne temperature sˇto bi znacˇilo
da su primjenjivi u razvoju tehnologije. Medutim, magnetoelektricˇni efekt kod tak-
vim materijala je najcˇesˇc´e jako slab. Postoje mnoge vrste multiferoika tipa I, ali ovdje
c´e se diskutirati samo cˇetiri najvazˇnije [14].
3.3.1 Multiferoicˇni perovskiti
Multiferoicˇni perovskiti su oksidi koji sadrzˇe viˇse zasebnih funkcionalnih jedinica.
Najcˇesˇc´e se koriste necentrosimetricˇne jedinice koje vode na jaki dielektricˇni odziv i
na feroelektricˇnost i jedinice koje nose magnetski moment. Najcˇesˇc´e se u A-lokacije
smjesˇtaju kationi sa elektronskom konfiguracijom (ns)2, kao Bi3+ i Pb3+, koji vode na
feroelektricˇne deformirane strukture. U isto vrijeme se na B-lokacije smjesˇtaju mag-
netski ioni koji uvode magnetska uredenja. Na ovakav nacˇin se zaobilazi problem koji
je postojao kada se multiferoicˇnost pokusˇavala dobiti samo od jednih iona. Prema
Ginzburg-Landau-Devonshire teoriji termodinamicˇki potencijal Φ multiferoicˇnog sus-
tava se mozˇe zapisati kao [15]:
Φ = Φ0 + aP
2 +
b
2
P 4 − PE + a′M2 + b
′
2
M4 −MH + γP 2M2 (3.7)
gdje je Φ0 referentni potencijal, a,a
′,b,b′ i γ su funkcije temperature. Cˇlan γP 2M2
predstavlja cˇlan vezanja izmedu P i M. Iako je vezanje slabo, varijacije M utjecˇu na
feroelektricˇnost i magnetski prijelaz bi se vidio kao promjena u dielektricˇnoj konstanti
 ∝ ∂2Φ/∂P 2 oko temperature prijelaza, sˇto je i eksperimentalno potvrdeno [16].
3.3.2 Feroelektricˇnost uzrokovana usamljenim parovima elektrona
Kod BiFeO3, BiMnO3 i PbVO3, Bi3+ i Pb2+ ioni imaju vazˇnu ulogu u stvaranju fero-
elektricˇnog uredenja. Uobicˇajno je da ioni sa dva valentna iona tvore hibridizirajuc´e
orbitale, ali to se ne dogada uvijek. Kod nekih spojeva ti elektroni ne sudjeluju u
stvaranju kemijske veze te se nazivaju usamljenim parovima (engl. lone-pairs). Takvi
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parovi vode na lom prostorne simetrije sˇto u konacˇnici inducira i stabilizira feroelek-
tricˇno uredenje. Kod perovskitnih struktura, ioni sa usamljenim parovima elektrona
uvijek zauzimaju A-lokacije sˇto omoguc´ava magnetskim prijelaznim metalima da za-
uzmu B-lokacije. Pomoc´u takvog rasporeda iona se mozˇe se dobiti magnetoelektricˇni
ucˇinak.
3.3.3 Geometrijska feroelektricˇnost
Feroelektricˇnost kod RMnO3, gdje je R mali ion iz rijetkih zemalja, nije povezana sa
Mn3+ ionima vec´ je ona uzrokovana pomakom MnO5 bloka, sˇto se naziva i ”geome-
trijska” feroelektricˇnost. YMnO3 je dobro poznati multiferoik sa Curievom tempera-
turom TC=950 K i antiferomagnetskom Neelovom temperaturom TN=77 K. Takvi
materijali kristaliziraju u heksagonskoj strukturi koja se sastoji od nepovezanih slo-
jeva MnO5 trigonalnih bipiramida koje su razdvojene slojevima Y3+ iona. Unutar
trigonalnih bipiramida nalaze se ioni Mn3+. Pomicanjem blokova postizˇe se puno
gusˇc´e pakiranje sˇto minimizira energiju, ali vodi i na feroelektricˇnost [17].
3.3.4 Feroelektricˇnost uzrokovana uredenjem naboja
Slika 3.4: Tri tipa nabojnog uredenja: (a) lokaliziran na cˇvoriˇstima resˇetke, (b) lo-
kaliziran na vezama (Zenerovo polaronsko stanje) i (c) feroelektricˇno stanje. Tanke
zelene strelice odreduju smjerove dipolnih momenata dok dijagonalna strelica poka-
zuje smjer ukupnog feroelektricˇnog momenta. [18]
Mehanizam koji vodi na pojavu feroelektricˇnosti je i ”uredenje” naboja (engl.
charge ordering) koje je opazˇeno kod materijala sa prijelaznim metalima, pogotovo
kod onih koji imaju razlicˇite valencije. Ukoliko uredenje naboja sa obje strane veza
bude nejednako, doc´i c´e do feroelektricˇnog uredenja. Na slici 3.4 su prikazana tri tipa
uredenja naboja od kojih jedan vodi na feroelektricˇno uredenje. Takvi mehanizmi
bi trebali postojati kod sustava Pr1/2Ca1/2MnO3 ili kod sustava gdje ioni posjeduju
razlicˇite naboje TbMn2O5 [14].
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3.4 Multiferoici tipa II
Najnovija otkric´a nove klase multiferoika kod kojih feroelektricˇnost postoji samo u
magnetski uredenom stanju su pobudila znacˇajan interes znanstvene zajednice te su
od tada pa do danas predmet intenzivnog istrazˇivanja. Prva istrazˇivanja su vrsˇena na
TbMnO3 koji je pokazao da zadrzˇava spontanu polarizaciju samo u niskotemperatur-
noj magnetski uredenoj fazi. Kod njih je pokazano i da magnetsko polje jako utjecˇe
na smjer polarizacije to jest, primjenom kriticˇnog magnetskog polja u odredenom
smjeru dolazi do rotacije polarizacije za 90 stupnjeva [19]. Promatrajuc´i mehanizme
multiferoicˇnog ponasˇanja, multiferoici tipa II se mogu podijeliti u dvije grupe: mul-
tiferoici kod kojih je feroelektrcˇnost uzrokovana spiralnim magnetskim uredenjem i
oni kod kojih se feroelektricˇnost pojavljuje za kolinearne magnetske strukture.
3.4.1 Spiralni multiferoici
Multiferoici koji posjeduju i magnetsko i feroelektricˇno uredenje zahtjevaju lom pros-
torne i vremenske simetrije. Vremenska inverzija t → −t transformira M → −M te
ostavlja P invarijantnim. Iz toga slijedi da najnizˇi cˇlan magnetoelektricˇnog vezanja
mora biti kvadraticˇan u M . Takoder, cˇlan cˇetvrtog reda P 2M2 ne pridonosi feroelek-
tricˇnosti iz razloga sˇto je kompenziran energijom distorzije kristalne resˇetke koja je
proporcionalna sa P 2. Ukoliko je funkcija magnetizacije ovisna o prostornoj koordi-
nati, gore navedena simetrija c´e dopusˇtati magnetoelektricˇno vezanje trec´eg reda to
jest, dopusˇta da se homogena polarizacija vezˇe linearno sa nehomogenom magneti-
zacijom. Landauova slobodna energija za magnetoelektricˇno vezanje kod kubicˇnih
struktura se mozˇe zapisati kao [20]:
ΦME(r) = P · {γ · ∇(M2) + γ′ [M(∇ ·M)− (M · ∇)M ] + · · · } (3.8)
gdje su P i M vektori prostornih koordinata, a γ i γ′ su konstante vezanja. Ukljucˇivanjem
i cˇlanova koji su povezani sa polarizacijom te minimizacijom slobodne energije po P
dobiva se:
P = γ
′
χe[M(∇ ·M)− (M · ∇)M ] (3.9)
gdje je χe dielektricˇna susceptibilnost. Ovakva jednostavna analiza vodi na zakljucˇak
da c´e spinski frustrirani sustavi preferirati prostornu nehomogenost magnetizacije te,
vjerojatno, voditi na multiferoicˇnost. Za primjer se mozˇe uzeti jednodimenzionalni
spinski lanac sa feromagnetskom interakcijom najblizˇih susjeda (J <0) koji u os-
novnom stanju ima sve spinove usmjerene u istom smjeru. Ukoliko se pretpostavi
da postoji antiferomagnetska interakcija sljedec´ih najblizˇih susjeda (J ′ >0) za kojeg
vrijedi da je J ′/J > 1/4, Heisenbergov hamiltonijan se mozˇe pisati:
H =
∑
n
[J · Sn · Sn+1 + J ′ · Sn · Sn+2] (3.10)
gdje index n odgovara polozˇaju na lancu. Gore pretpostavljeno medudjelovanje
frustrira spinsko uredenje kao sˇto je i prikazano na slici 3.5. Frustrirano osnovno
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Slika 3.5: (a) sinusoidalno i (b) spiralno magnetsko uredenje jednodimenzionalnog
lanca za ranije opisano medudjelovanje. [20]
uredenje je opisano spiralnim spinskim valom gustoc´e (engl. Spin-Density Wave -
SDW) koje se mozˇe izraziti kao:
Sn = S1e1 cosQ · r + S2e2 sinQ · r (3.11)
gdje su ei (i=1,2,3) jedinicˇni vektori koji tvore ortogonalnu bazu, e3 je vektor oko
kojeg spin rotira, a Q je valni vektor cˇija je vrijednost dana sa cos(Q/2) = −J ′/(4J).
Ukoliko je S1 ili S2 jednako nula tada izraz (3.11) opisuje sinusoidalni val, kao sˇto
je prikazano na slici 3.5(a). U tom slucˇaju ne dolazi do induciranja feroelektricˇnosti
zbog invarijantnosti na prostornu inverziju r → −r. Ako je S1 i S2 razlicˇito od nule
tada izraz (3.11) opisuje spiralno spinsko uredenje to jest, SDW sa rotacijom oko osi
e3 kao sˇto je prikazano na slici 3.5 (b). Kao i sva druga magnetska uredenja, spiralno
spinsko uredenje lomi vremensku simetriju. Medutim, ono takoder lomi i prostornu
simetriju iz razloga sˇto promjenom predznaka svih koordinata mijenja se i smjer
spinske rotacije u spirali. Koristec´i izraze (3.9) i (3.11) dobiva se da je polarizacija
okomita na e3 i Q:
P =
1
V
∫
d3xP = γ′χeS1S2[e3 ×Q]. (3.12)
Gornji model se mozˇe jednostavno prosˇiriti na dvo- i trodimenzionalne sisteme.
Uz promatranje simetrije sistema potrebno je i razvijanje mikroskopskog meha-
nizma koji vodi na feroelektricˇnost kod spiralnih magnetskih sistema. Postoji neko-
liko teorija koje objasˇnjavaju magnetoelektricˇno vezanje kod spiralnih magnetskih
sistema: inverzni Dzyaloshinskii-Moriya (DM) model, model spinskih struja (KNB
model) i model poniˇstavanja elektricˇnih struja.
3.4.1.1 Inverzni Dzyaloshinskii-Moriya model Moguc´i mehanizam koji objasˇnjava
pojavu feroelektricˇnosti u spiralnim magnetskim sistemima je pomak iona kisika pod
utjecam antisimetricˇne DM interakcije, koja je relativisticˇka korekcija uobicˇajnog
medudjelovanja superizmjene [21]. Dzyaloshinskii je 1957. utvrdio da se slabi fe-
romagnetizam mozˇe javljati u antiferomagnetskim spojevima poput Fe2O3, ali ne i
kod izostrukturnih oksida poput Cr2O3, sˇto je zakljucˇio promatrajuc´i simetrije spo-
menutih sistema. Dzyaloshinskii je predlozˇio invarijantni razvoj slobodne energije u
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obliku:
EDML = D · (M × L) (3.13)
gdje je D vektor ovisan o vrsti materijala, M je magnetizacija, a L je antiferomag-
netski parametar uredenja. Moriya je zakljucˇio da se invarijantnost mozˇe postic´i sa
asimetricˇnim mikroskopskim vezanjem dvaju lokaliziranih magnetskih momenata Si
i Sj:
EDMij = dij · (Si × Sj) (3.14)
gdje je dij predfaktor.
DM interakcija objasˇnjava pojavu feroelektricˇnosti kod TbMnO3 [22]. Pretpostav-
ljajuc´i da su Mn ioni fiksirani, a ioni kisika se mogu micati iz njihovih ravnotezˇnih
mjesta. Uzimajuc´i u obzir: izotropno djelovanje superizmjene izmedu Mn–O–Mn
lanaca, elasticˇnu energiju koja je povezana sa pomakom iona kisika i DM interak-
ciju dobiva se pomak iona kisika u smjeru okomitom na spinski lanac sˇto rezultira
elektricˇnom polarizacijom.
3.4.1.2 Model spinskih struja Model spinskih struja su predlozˇili Katasura, Na-
gaosa i Balatsky pa se stoga josˇ naziva i KNB model [23]. Za jednodimenzionalni
spinski lanac, spinska struja od cˇvora n do cˇvora n+ 1 se mozˇe pisati kao:
jn,n+1 ∝ Sn × Sn+1. (3.15)
Izraz (3.15) opisuje precesiju spina Sn u polju kojeg stvara spin Sn+1. DM interakcija
vodi na spiralnu konfiguraciju i ponasˇa se kao vektorski potencijal spinske struje.
Inducirani elektricˇni dipolni moment izmedu dva cˇvoriˇsta je dan izrazom:
Pn,n+1 ∝ rn,n+1 × jn,n+1 (3.16)
gdje je rn,n+1 vektor u smjeru cˇvora n+ 1 od cˇvora n.
3.4.1.3 Model ponisˇtavanja elektricˇnih struja Ovaj model potjecˇe od osnovnih
elektromagnetskih principa [24]. Operator elektronske struje je definiran kao pro-
mjena hamiltonijana u odnosu na vektorski potencijal elektromagnetskog polja to
jest:
J = −c∂H
∂A
(3.17)
gdje je c brzina svjetlosti. U nerelativisticˇkoj kvantnoj mehanici, u definiciju struje
ulaze tri fizikalna doprinosa: (1) doprinos standardnog momenta, (2) spinski dopri-
nos i (3) doprinos spin-orbit vezanja. Ukoliko se uzme za primjer jedan elektron u
vodljivoj vrpci tada se hamiltonijan mozˇe zapisati kao:
He = (p− e(A/c))
2
2m∗
+ α
(
p− eA
c
)
· [σ ×∇V (r)]− µ(∇× A) · σ (3.18)
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gdje je m∗ efektivna masa elektrona, α parametar efektivnog spin-orbit vezanja, µ =
ge/2mc i σ je spin elektrona. U odsustvu vanjskog elektromagnetskog polja to jest,
A=0, elektricˇna struja se mozˇe zapisati kao:
j =
ieh
2m∗
[(∇Ψ∗)Ψ−Ψ∗(∇Ψ)] + µc∇× (Ψ∗σΨ) + αe(Ψ∗σΨ)×∇V (r) (3.19)
gdje tri cˇlana odgovaraju trima, ranije diskutiranim, fizikalnim doprinosima. Magne-
tizacija elektrona u vrpci sa jednostavnim spiralnim uredenjem je oblika:
M = M0[cos(Qx/a), sin(Qx/a), 0]. (3.20)
Elektricˇna struja povezana sa magnetizacijom je u z smjeru i oblika je:
JM = µc∇×M = µcqM0
a
[0, 0, (cos(Qx/a)]. (3.21)
Kod izolatora ukupna elektricˇna struja mora biti nula. Uzimajuc´i u obzir da iz si-
metrijskih razloga doprinos prvog cˇlana u izrazu (3.19) je jednak nula, dobiva se
da se struje magnetskog uredenja i struje inducirane spin-orbit vezanjem moraju
poniˇstiti.
µc∇×M + αeM ×∇V (r) = 0 (3.22)
Usrednjavanjem po prostoru, ukupna feroelektricˇna polarizacija se mozˇe zapisati:
P =
0µc
αe2
〈
M × (∇×M)
M20
〉
. (3.23)
Ocˇito je da se multiferoicˇnost ne pojavljuje kod izolatora sa popunjenim elektron-
skim vrpcama iz razloga sˇto takve vrpce ne nose magnetski moment. Nekonvenci-
onalni izolatori, izolatori sa djelomicˇno popunjenim elektronskim vrpcama, nastaju
kod materijala sa jakim elektron-elektron vezanjima u elektronskoj vrpci ili pak kod
materijala koji imaju lokalizirane magnetske momente.
3.4.2 Kolinearne magnetske strukture
Postoji grupa multiferoika koja posjeduje kolinearnu magnetsku strukturu koja vodi
i na feroelektricˇno uredenje. Polarizacija u takvim materijalima se pojavljuje kao
posljedica medudjelovanja izmjene zbog razlicˇitog magnetskog vezanja na razlicˇitim
atomskim cˇvoriˇstima. Primjer takvog multiferoika je Ca3CoMnO6 koji se sastoji od
jednodimenzionalnih Isingovih lanaca Co2+ i Mn4+ iona koji su prikazani na slici 3.6.
Na visokim temperaturama je udaljenost izmedu iona duzˇ lanca ista te zbog toga
postoji inverzijska simetrija i ne dolazi do pojave polarizacije. Medutim, na nizˇim
temperaturama dolazi do slamanja inverzijske simetrije. Spinovi formiraju (↑↑↓↓)
tip magnetske strukture. Duzˇina feromagnetskih i antiferomagnetskih veza (↑↑ i ↑↓)
je razlicˇita te se zbog toga pojavljuje feroelektricˇnost. Razlika u duljini veza kod
Ca3CoMnO6 proizlazi iz drugacˇijih valencija prijelaznih metala, Co2+ i Mn4+ iona.
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Slika 3.6: Isingovi lanci sa gore-gore-dolje-dolje spinskim uredenjima i izmjenicˇno
ionsko uredenje. Prikazane su dvije moguc´e magnetske konfiguracije koje vode do
obrnuto usmjerenih polarizacija. Iscrtkani krugovi predstavljaju ravnotezˇne polozˇaje
iona. (b) i (c) prikazuju kristalnu strukturu Ca3CoMnO6. Zelene linije su bridovi
kristalografske jedinicˇne c´elije. [25]
Medutim, slicˇan efekt je opazˇen i kod identicˇnih magnetskih iona. Treba uzeti u
obzir da se medudjelovanje prijelaznih metala uglavnom odvija preko iona kisika i
zbog toga jako ovisi o udaljenosti izmedu metalnih iona, ali i kutu izmedu metal-
kisik-metal veza.
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4 Bizmut ferit i mjereni uzorci
Bizmut ferit (BiFeO3) je jedan od najistrazˇivanijih multiferoika. Razloga tome je i
vrlo visoka temperatura magnetskog i feroelektricˇnog uredenja sˇto ga cˇini pogod-
nim za koriˇstenje u razvoju tenhnologije. Kristalizira u romboedarskoj perovskitnoj
strukturi sa bridovima jedinicˇne c´elije a=b=c=5.633 A˚ i kutevima α=β=γ=59.40
u prostornoj grupi R3c [26]. Medutim, romboedarska kristalna resˇetka je deformi-
rana: FeO6 oktaedri su deformirani, a ioni Bi su pomaknuti duzˇ [111] smjera kao
sˇto je prikazano na slici 4.1. Smjer [111] je znacˇajan za bizmut ferit iz razloga sˇto
c´e elektricˇna polarizacija preferirati tu orijentaciju, kao sˇto je i prikazano strelicom.
Feroelektricˇna Curieva temperatura je na Tc ≈1103 K, a antiferomagnetska Neelova
temperatura je TN ≈643 K. Vrlo visoka feroelektricˇna Curieva temperatura trebala bi
voditi na vrlo visoku polarizaciju, cˇak do 100 µC cm−2, kao sˇto je slucˇaj kod ostalih
feroelektrika sa tako visokim temperaturama uredenja. Medutim, polarizacija mono-
kristala BiFeO3 u smjeru [001] na 77 K je samo 3.5 µC cm−2, a u smjeru [111] je
samo 6 µC cm−2 [27]. Mala vrijednost polarizacije se pojavljuje kao posljedica jako
tesˇkog postizanja pravilne stehiometrije uzorka, ali i struje proboja koja je rezultat
razlicˇitih defekata u kristalnoj strukturi.
Slika 4.1: Kristalna struktura BiFeO3: ioni Bi su pomaknuti duzˇ [111] smjera i defor-
mirani oktaedar FeO6 koji okruzˇuje [111] os. Polarizacija P je u smjeru [111] osi,
sˇto je prikazano crnom strelicom.
U ranim 2000-tim su razvijene kemijske metode koje reduciraju broj magnetskih
defekata i na taj nacˇin povec´avaju iznos spontane polarizacije do 60 µC cm−2 [28].
Takoder, razvijene su metode sintetiziranja tankih filmova BiFeO3 koji zbog napi-
njanja u kristalnoj resˇetci kristalizira u monoklinskoj kristalnoj resˇetci, za razliku
od masivnih uzoraka koji kristaliziraju u romboedarskoj strukturi. Pokazano je da
smanjenje dimenzionalnosti sustava vodi na rotaciju spontane polarizacije na (110)
ravninu, dok iznos polarizacije ostaje skoro konstantan.
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4.1 Feroelektricˇna i magnetska svojstva bizmut ferita
Iako BiFeO3 ima antiferomagnetski fazni prijelaz na 643 K, njegova magnetska struk-
tura je znacˇajno komplicirana. Antiferomagnetsko uredenje je G-tipa to jest, svaki
Fe3+ spin je okruzˇen sa 6 antiparalelnih najblizˇih Fe susjeda. Spinovi nisu savrsˇeno
antiparalelni vec´ su blago nagnuti zbog lokalnog magnetoelektricˇnog vezanja na
polarizaciju. Eksperimentalna istrazˇivanja neutronskim rasprsˇenjima su otkrila da
antiferomagnetsko spinsko uredenje nije prostorno homogeno vec´ je prostorno mo-
dulirano, sˇto se ocˇituje nekomenzurabilnom cikloidnom strukturom valne duljine
λ=64 nm kao sˇto je i prikazano na slici 4.2. Valni vektor spinske spirale je duzˇ
[101] smjera, a polarizacije duzˇ [111] smjera. Ta dva smjera definiraju cikloidnu
ravninu (121) u kojoj su smjesˇteni antiferomagnetski spinovi. Ukupna magnetizacija
se usrednjuje u nula duzˇ duljine λ sˇto uzrokuje jako malu magnetizaciju za masivne
uzorke BiFeO3. Medutim, teorija predvida da sa smanjenjem dimenzija, do reda
velicˇine valne duljine cikloide, dolazi do rusˇenja cikloidne strukture i pojave slabog
feromagnetizma, sˇto je i razlog jacˇem odzivu magnetizacije kod tankih filmova.
Slika 4.2: Spinska konfiguracija BiFeO3. Valni vektor spinske spirale je duzˇ [101]
smjera, a polarizacija je duzˇ [111] smjera. Ta dva smjera definiraju cikloidnu ravninu
(121), sˇto je prikazano kao osjencˇani dio na lijevoj slici. [29]
Neutronskom difrakcijom je pokazana veza izmedu zˇeljezovih iona i smjera pola-
rizacije na nacˇin da je promjena polarizacije uzrokovala promjenu rotacije antifero-
magnetskih spinova. Iako 〈M〉=0 vodi na zakljucˇak da je globalni linearni magneto-
elektricˇni efekt nula, vezanje izmedu M i P na atomskoj razini i dalje postoji [30].
Bilo kakvo makroskopsko magnetoelektricˇno vezanje treba dolaziti od viˇseg reda ve-
zanja (kvadratnoga). Eksperimentalni rezultati ukazuju da u polju od nekoliko Tesla,
magnetski inducirana polarizacija je proporcionalna kvadratu magnetskog polja. Iz-
nad odredenog kriticˇnog polja dolazi do nagle promjene u magnetoelektricˇnoj po-
larizaciji sˇto vodi na zakljucˇak da dolazi do promjene spinske konfiguracije. Iznad
vrijednosti kriticˇnog polja dolazi do promjene predznaka magnetoelektricˇne polari-
zacije i polarizacija postaje linearno ovisna o magnetskom polju (Slika 4.3). Linearna
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Slika 4.3: Magnetoelektricˇni efekt kod BiFeO3. (lijevo) na niskim poljima P je pro-
porcionalno sa H2. Iznad BC=20 T polarizacija je linearna sa magnetskim polje.
(desno) ovisnost magnetizacije o magnetskom polju [29].
ovisnost o magnetskom polju je znak da je dosˇlo do narusˇavanja spiralnog uredenje
iz razloga sˇto je linearni magnetoelektricˇni efekt zabranjen. Takvo ponasˇanje magne-
toelektricˇnog efekta i funkcije magnetizacije u magnetskom polju se mozˇe i teorijski
objasniti. Ukoliko lokalna magnetska simetrija kod BiFeO3 vodi na centrosimetricˇno
uredenje (paraelektricˇno), tada bi BiFeO3 bio savrsˇeni antiferomagnet G-tipa bez
ukupnog magnetskog momenta. Medutim, feroelektricˇna polarizacija slama centar
simetrije i inducira malo naginjanje spinova pomoc´u DM medudjelovanja. Naginjanje
spinova rezultira u maloj remanentnoj magnetizaciji od 0.3 emu g−1 koja se dobije
ekstrapolacijom linearnog dijela magnetizacije prikazane na slici 4.3 b.
Vec´ina istrazˇivanja multiferoicˇnih svojstava BiFeO3 je provedena na polikristalnim
i polidomenskim kristalima kod kojih su preferirani smjerovi uvijek usrednjeni. Nove
metode sinteze su uspjele proizvesti feroelektricˇne monodomenske kristale BiFeO3 na
nacˇin da su ih razvijali na temperaturama nizˇim od feroelektricˇnog prijelaza. Pomoc´u
neutronske difrakcije su uspjeli doc´i do veze izmedu feroelektricˇnosti i antiferomag-
netizma kod BiFeO3 spoja. Uocˇeno je da se magnetski momenti rotiraju u ravnini
definiranoj polarizacijom i propagacijskim vektorom cikloide. Rotirajuc´i os polari-
zacije za 710 je pokazano da dolazi i do rotacije lakih magnetizirajuc´ih osi kristala
(Slika 4.4). Mijenjanje polarizacije za 1800 ne mijenja magnetsku orijentaciju.
4.2 Bizmut ferit dopiran gadolinijem
Od 50-tih godina prosˇlog stoljec´a se intenzivno istrazˇuju magnetska svojstva eleme-
nata iz rijetkih zemalja. Zbog lokaliziranog karaktera njihovih 4f elektrona elementi
rijetkih metala te njihovi spojevi sluzˇe kao testni materijali za mnoge modele mag-
netizma. Jedan od glavnih svojstava, s obzirom na iskoristivost u tehnologiji, su
veliki magnetski moment i anizotropija koji se mogu koristiti za proizvodnju vrlo
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Slika 4.4: Veza izmedu magnetske lake osi koja sadrzˇi spinove, vektora elektricˇne
polarizacije i vektora propagacije cikloide. Rotiranje polarizacije za 710 rezultira
promjenom lake magnetske ravnine.
naprednih permanentnih magnetskih materijala. Magnetska anizotropija je rezultat
elektricˇnih polja koji su generirani od kristalnih resˇetki. Takva kristalna polja vode na
deformaciju sferne 4f gustoc´e naboja. Stoga, magnetski moment generiran gibanjem
elektrona c´e biti anizotropan te c´e pokazivati veliku temperaturnu ovisnost. Magnet-
skom momentu, uz orbitalno gibanju elektrona, pridonosi i spin elektrona ali i spin
orbit vezanje koje je nezanemarivo kod atoma sa velikim brojem elektrona kao sˇto je
slucˇaj kod elemenata iz rijetkih zemalja. Medu svim elementima rijetkih zemalja ion
Gd3+ ima najvec´i spinski moment S=7/2 (orbitalna kutna kolicˇina gibanja je L=0
zbog prvog i drugog Hundovog pravila). Gadolinij od svih elemenata rijetkih zemalja
ima i najviˇsu temperaturu magnetskog uredenja od TC=294 K te je feromagnet sve
do niskih temperatura. Magnetska svojstva gadolinija nisu u potpunosti istrazˇena na-
ime, mjerenja magnetske susceptibilnosti otkrivaju novi fazni prijelaz do kojeg dolazi
na 232 K koji odgovara spinskoj reorijentaciji. Veliki problem potpunog istrazˇivanja
magnetske strukture kod gadolinija je veliki apsorpcijski udarni presjek za neutrone
sˇto otezˇava detaljnu analizu [31].
Opazˇanje rotacije lakih magnetizirajuc´ih osi kod BiFeO3 pod utjecajem vanjskog
polja otvara moguc´nost koriˇstenja tog materijala u modernim elektronicˇkim uredajima.
Antiferomagnetska spinska konfiguracija kod BiFeO3 potiskuje makroskopsku magne-
tizaciju i zabranjuje linearni magnetoelektricˇni efekt. Kemijskim dopiranjem se mozˇe
poboljˇsati elektricˇna vodljivost materijala, ali i potisnuti spiralnu spinsku strukturu
sˇto c´e voditi do znatne makroskopske magnetizacije.
Jedan od moguc´ih opcija za poboljˇsanje magnetskih svojstava je parcijalna ion-
ska supstitucija magnetski aktivnih 3d iona prijelaznih metala (npr. Cr3+, Mn3+,
Co3+, Ni3+) koji bi supstituirali Fe3+ ione na B lokacijama u ABO3 perovskitnoj struk-
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turi. Medutim, istrazˇivanja su pokazala da supstitucijom iona na B lokacijama do-
lazi do pojave visoke vodljivosti, sˇto se protivi pojavi feroelektricˇnog uredenja, ali i
znacˇajnog snizˇenja temperature magnetskog uredenja sˇto smanjuje moguc´nost upo-
trebe materijala na sobnoj temperaturi. Kod strukturno deformiranih BiFe1−xMxO3
spojeva, antiferomagnetski karakter Fe3+–O–Fe3+ i Fe3+–O–M3+ interakcije superiz-
mjene ne vodi na povec´avanje spontane magnetizacije, barem u slucˇaju koncentracija
kod kojih je magnetsko vezanje Fe3+–O–Fe3+ i Fe3+–O–M3+ dominantno. Goodenough–
Kanamori–Anderson pravila pretpostavljaju da c´e primjerice za interakciju superiz-
mjene izmedu Fe3+ i Cr3+ iona medudjelovanje biti feromagnetsko, ali to je samo kad
je veza Fe–O–Cr pod kutom od 180◦ sˇto nije slucˇaj kod deformiranih BiFe1−xMxO3
spojeva [32].
Feroelektricˇni pomak kod BiFeO3 je rezultat hibridizacije 6s usamljenih parova
elektrona na Bi ionu i s/p orbitala O iona. Supstitucija Bi iona sa ionima rijetkih
zemalja (RE) bi trebala smanjiti hibridizaciju i utjecati na vezanje sa Fe ionima.
GdFeO3 kristalizira u ortorombskoj deformiranoj perovskitnoj strukturi sa prostor-
nom grupom Pbnm i pokazuje antiferomagnetsko uredenje na TN=660 K. Takoder
nedavno je pokazano da GdFeO3 pokazuje i magnetoelektricˇna svojstva ispod 2.5 K.
Feroelektricˇnost se pojavulje kao posljedica medudjelovanja izmjene izmedu Gd i Fe
spinova [33]. Stoga, radi boljeg razumijevanja magnetoelektricˇnog efekta, proucˇavaju
se novi multiferoici na nacˇin da se ioni Bi zamjene sa ionima Gd u odredenom pos-
totku. Bi1−xGdxFeO3 kristalizira u R3c strukturi za x <0.1 te se zagrijavanjem tran-
Slika 4.5: Ilustracija strukturne deformacije koja vodi na R3c strukturu iz dvostrukne
kubicˇne perovskite jedinicˇne c´elije: (a) feroelektricˇna deformacija duzˇ polarizacije
[111] osi i relativna rotacija kisikovog oktaedra u suprotnom smjeru oko [111] osi
za kut 2α; (b) kompozicijska ovisnost kristalne polariztacije Ps i kut rotacije 2α.
sforimra u Pbnm fazu koja je karakteristicˇna za GdFeO3. R3c struktura ima dvije
vrste deformacija koje su prikazane na slici 4.5 a. Jedna od njih je feroelektricˇna
deformacija duzˇ [111] osi kubicˇne perovskitne strukture dok druga predstavlja ro-
taciju dvaju kisikovih oktaedara u suprotnim smjerovima oko [111] osi. Slika 4.5 b
prikazuje ovisnost kristalne polarizacija i kuta rotacije 2 α oko [111] osi za uzorke
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sa x 6 0.1. Takoder, rendgenska mjerenja pokazuju smanjenje kristalne resˇetke sa
porastom koncentracije iona gadolinija sˇto se mozˇe shvatiti uzimajuc´i u obzir da su
ioni Gd3+ nesˇto manji od iona Bi3+ [34].
4.3 Ispitivani uzorci
Ispitivani uzorci su sintetizirani na Odsjeku za znanost o materijalima Instituta za
multidisciplinarna istrazˇivanja u Beogradu [35]. Dobivanje jednofaznih uzoraka biz-
mut ferita je izrazito tesˇko. Najcˇesˇc´e je problem formiranje Bi2Fe4O9 faze koja ima
fazni prijelaz na 260 K, ali rendgenskim i magnetskim mjerenjima je utvrdeno od-
sustvo te faze. Uzorci su sintetizirani u obliku praha pomoc´u hidro-evaporacijske
metode. Zatim, iz praha su napravljene kruzˇne tablete na nacˇin da je prah zagrijan
na 820 ◦C gdje je izlozˇen visokom pritisku od 9 t/cm2 tijekom 2 h.
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5 Eksperimentalni postav
Mjerenja su vrsˇena magnetometrom komercijalnog imena MPMS (Magnetic Property
Measurement System) na Fizicˇkom odsjeku Prirodoslovno-matematicˇkog fakulteta u
Laboratoriju za istrazˇivanje magnetskih i elektricˇnih pojava. MPMS koristi SQUID
(Superconducting Quantum Interferometer Device) kao precizni strujno-naponski
pretvaracˇ koji omoguc´ava mjerenje magnetskog momenta materijala. MPMS omoguc´uje
istrazˇivanje magnetskih pojava u rasponu temperatura od 1.7 K do 400 K te sa poseb-
nim dodatkom i do 800 K u primjenjenim magnetskim poljima do 5.5 T u dva smjera.
Glavni dijelovi MPMS magnetometra su prikazani na slici 5.1 [36].
Slika 5.1: MPMS SQUID magnetometar.
5.1 Supravodljivi kvantni interferometar
SQUID radi na principu Josephsonovog spoja. Josephson je pokazao da supravodljivi
elektroni, Cooperovi parovi, mogu tunelirati kroz tanku izolatorsku barijeru. Zatvo-
rena petlja sa dva Josephsonova spoja c´e biti jako osjetljiva na promjene magnetskog
toka kroz nju te c´e to omoguc´iti precizno biljezˇenje promjena magnetskog polja (Slika
5.2). Princip rada SQUID-a se mozˇe shvatiti promatrajuc´i valne funkcije Cooperovih
parova. Promatra se dinamika valnih funkcija sa obje strane barijere, te se mogu
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Slika 5.2: SQUID petlja je paralelan spoj dva Josephsonova spoja. Ukupna struja
ovisi o magnetskom toku kroz petlju.
zapisati dvije vezane Schro¨dingerove jednadzˇbe:
i~
∂Ψ1
∂t
= µ1Ψ1 +KΨ2 (5.1a)
i~
∂Ψ2
∂t
= µ2Ψ2 +KΨ1 (5.1b)
gdje K predstavlja matricˇni element tuneliranja elektronskog para kroz bedem, a µ1
i µ2 najnizˇa energetska stanja na obje strane. Ansatz valnih funkcija se mozˇe pisati
kao:
Ψ1 =
√
n1e
iΘ1 (5.2a)
Ψ2 =
√
n2e
iΘ2 (5.2b)
gdje su n1 i n2 gustoc´e Cooperovih parova, a Θ1 i Θ2 faze. Uvrsˇtavajuc´i (5.2a) i (5.2b)
u (5.1a) i (5.1b) dobiva se:
~
∂n1
∂t
= −~∂n2
∂t
= 2K
√
n1n2 sin(Θ2 −Θ1) (5.3a)
−~ ∂
∂t
(Θ2 −Θ1) = µ2 − µ1. (5.3b)
To su dvije najbitnije jednadzˇbe za Josephsonov efekt, ali daju se josˇ pojednos-
tavniti. Vremenska derivacije gustoc´e Cooperovih parova se mozˇe zapisati kao struja
I = ∂n1
∂t
. Ako se na rubove supravodicˇa primjeni napon V tada c´e se energijski nivoi
pomaknuti prema relaciji µ2− µ1=2 eV . Koristec´i supstituciju δ = Θ1−Θ2 dobiva se
struja:
I =
2K
√
n1n2
~
sin δ. (5.4)
Izraz (5.4) predstavlja glavni rezultat teorije Josephsonovog spoja. Struja I se naziva
Josephsonovm strujom ili superstrujom. Jednako je vazˇan i izraz za fazu:
∂δ
∂t
=
2eV
~
. (5.5)
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Za faznu razliku pri nametanju potencijalne razlike V (t) dobiva se:
δ(t) = δ0 +
2e
~
∫
V (t)dt (5.6)
gdje je δ0 integracijska konstanta, a 2e naboj para elektrona. Stavljanjem napona
kroz spoj c´e tec´i struja visoke frekvencije i usrednjiti se u nulu. Bez napona c´e tec´i
struja izmedu −I0 i I0 = 2Kn0/~, zavisno o faznoj razlici, sˇto je i eksperimentalno
uocˇeno [37].
Spajanjem dva Jospehsonova spoja u paralelu kao na slici 5.2 dobiva se kvantna
interferencija. Na izlazu se dobiva struja koja ovisi o linijskom integralu vektorskog
potencijala duzˇ petlje obuhvac´ene vodicˇima i Josephsonovim spojevima u paraleli.
Razlika faza se mozˇe zapisati kao:
δb − δa = 2e~
∮
Γ
~A · d~s = 2e
~
Φ (5.7)
gdje je e naboj elektrona, a Φ magnetski tok kroz petlju. Koristec´i trigonometrijske
identitete pokazˇe se da se ukupna struja svede na:
Iukupno = I0 sin δ0 cos
eΦ
~
. (5.8)
Maksimalna vrijednost se pojavljuje za Φ = npi~
e
gdje je n cijeli broj, a pi~/e elemen-
tarni magnetski tok koji iznosi 2 · 10−13Tm2. Tako mala vrijednost magnetskog toka
Φ omoguc´ava jako precizno mjerenje promjena magnetskog polja ∆B [38].
5.2 Mjerenje
Slika 5.3: Sustav za mjerenje magnetskog momenta u smjeru vanjskog magnetskog
polja.
Mjerenje se vrsˇi na nacˇin da se uzorak pomicˇe kroz detekcijsku zavojnicu koja
je induktivno povezana sa SQUID-om koji je dio jako preciznog strujno-naponskog
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pretvaracˇa. Uzorak se postavlja u dugu plasticˇnu slamku cˇiji se doprinos, zbog ho-
mogenosti, ne detektira. Detekcijska zavojnica je supravodljiva zˇica sa cˇetiri navoja
konfigurirana kao gradiometar drugog reda. Srediˇsnja dva navoja su motana u jed-
nom smjeru dok su dva navoja na rubovima motana u drugom smjeru. Promjer je
2.02cm, a ukupna duljina 3.04cm. Postavlja se u srediˇste supravodljivog magneta da
bi bila u sˇto homogenijem magnetskom polju. Takoder, zbog tocˇnijeg mjerenja vrlo
je bitno eliminirati relaksaciju magneta koja inducira dodatnu struju u detekcijskoj
zavojnici. U idealnom slucˇaju, kada su povrsˇine navoja jednake, inducirane struje se
zbog konfiguracije poniˇstavaju. Medutim, to je tehnicˇki tesˇko izvedivo. Inducirana
struja se eliminira na nacˇin da se jedan dio zavojnice zagrije nakon svake promjene
polja. Takoder, prije pocˇetka svakog mjerenja potrebno je uzorak centrirati to jest,
smjestiti ga tocˇno u srediˇste detekcijske zavojnice. Prolaskom uzorka kroz detekcij-
ske zavojnice (Slika 5.4 (lijevo)) inducira se napon oblika prikazanog na slici 5.4
(desno). MPMS SQUID magnetometar za svaki singal radi nelinearnu prilagodbu
funkcije koja bi se dobila prolaskom magnetskog dipola kroz konfiguraciju detekcij-
ske zavojnice i iz te prilagodbe izracˇunava magnetski moment. Na taj nacˇin se mogu
detektirati momenti od 10−7 emu, te nacˇelno mjeriti promjene od 1/milijun.
Slika 5.4: (lijevo) detekcijske zavojnice. (desno) izlazni signal SQUID-a pri prolasku
magnetskog dipola kroz gradiometar drugog reda. [36]
5.2.1 Ovisnost magnetizacije o temperaturi
Prilikom mjerenja ovisnosti magnetizacije o temperaturi potrebno je napraviti tako-
zvane ZFC i FC krivulje. ZFC krivulje nastaju na nacˇin da se sistem iz paramagnetskog
stanja ohladi bez prisustva polja do niske temperature, tada se ukljucˇuje polje te se
uzorak ponovno zagrijava i mjeri se magnetizacija. FC krivulje nastaju na nacˇin da
se sistem iz paramagnetske faze ohladi u polju te se u istom tom polju grije i mjeri
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magnetizacija. Razdvajanje ZFC i FC krivulja c´e ukazivati na zamrzavanje spinske
strukture to jest, na fazni prijelaz ili ako je rijecˇ o nanocˇesticama, ukazivati c´e na
temperaturu blokiranja.
5.2.2 Ovisnost magnetizacije o magnetskom polju
Mjerenjem ovisnosti magnetizacije o magnetskom polju nastaju krivulje histereze.
Uzorak se na konstantnoj temperaturi stavlja u magnetsko polje koje iz svoje maksi-
malne vrijednosti u jednom smjeru ide u maksimalnu vrijednost u suprotnom smjeru
i tako ponovno. Za razlicˇita magnetska uredenja izgled krivulja histereze c´e biti
bitno drugacˇiji. Za feromagnetske materijale krivulje histereze su sˇiroke i pokazuju
jako veliko koercitivno polje Hc i remanentnu magnetizaciju Mr. Antiferomagnetske
histereze pokazuju linearnu ovisnost o magnetskom polju koje ipak pokazuje malo
odstupanje na malim poljima sˇto generira i malo koercitivno polje koje opada sa po-
rastom temperature. Paramagnetske histereze u potpunosti slijede linearnu ovisnost
bez znacˇajnog koercitivnog polja.
5.3 VSM magnetometar
Jedan dio mjerenja je odraden pomoc´u VSM (Vibrating Sample Magnetometer) mag-
netometra. Mjerenje se vrsˇi na nacˇin da se uzorak stavi na nosacˇ koji vibrira u mag-
netskom polju te na taj nacˇin inducira napon u detekcijskim zavojnicama. Inducirani
napon u detekcijskim zavojnicama proporcionalan je magnetskom momentu uzorka.
Kod koriˇstenog VSM magnetometra magnetsko polje se generira pomoc´u pomoc´u
obicˇnog elektromagneta koji proizvodi polje do 1 T u dva smjera.
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6 Rezultati i rasprava
6.1 ZFC i FC magnetizacija
Istrazˇivani su polikristali Bi1−xGdxFeO3 u obliku tableta, ali i u prahu za cˇetiri razlicˇita
postotka dopiranog gadolinija x=0.01, 0.03, 0.05, 0.10. Takoder, da bi se usporedila
magnetska ponasˇanja, izvrsˇena su i mjerenja magnetizacije cˇistog prasˇkastog uzorka
BiFeO3. Mjerena je ovisnost magnetizacije o magnetskom polju, ali i visokotempera-
turna ovisnost magnetizacije na ZFC i FC nacˇin sˇto do sada nije bilo objavljeno prema
nasˇim saznanjima.
Prije pocˇetka mjerenja trebalo je pripremiti uzorke na nacˇin da su se tablete
trebale izrezati u oblik kvadara tako da ne budu presˇiroke za kvarcnu cijev koja
je potrebna za visokotemperaturna mjerenja. Za visokotemperaturna mjerenja u
MPMS magnetometar se umec´e dodatak koji dozvoljava odlazak na visoke tempe-
rature, ali i zahtjeva da se uzorak iz plasticˇne slamke prebaci u kvarcnu cijev da ne bi
dosˇlo do otapanja plastike. Prilikom prebacivanje uzoraka trebalo je paziti na smjer
u kojem bio orijentiran uzorak da ne bi dolazilo do krive interpretacije rezultata.
Temperaturna ovisnost magnetizacije prasˇkastog uzorka BiFeO3 je prikazana na slici
Slika 6.1: Ovisnost magnetizacije (MZFC i MFC) za BiFeO3 o temperaturi u polju od
H=1000 Oe.
6.1. ZFC krivulja je mjerena prilikom grijanja nakon sˇto je ohladena do 5 K bez pri-
sustva polja, a FC krivulja je mjerena tijekom hladenja. Veliko razdvajanje dviju kri-
vulja ispod temperature prijelaza TC=640 K nije karakteristicˇno antiferomagnetsko
ponasˇanje, vec´ ukazuje na postojanje slabog feromagnetskog uredenja koje je pos-
ljedica blagog naginjanja spinova u spiralnoj strukturi. Rast magnetizacije, prilikom
priblizˇavanja temperaturi prijelaza, rezultat je termicˇke energije koja polako razbija
antiferomagnetsku spiralnu strukturu te vec´inu spinova orijentira u smjeru polja. Iz-
nad temperature prijelaza dolazi do naglog pada magnetizacije sˇto je karakteristicˇno
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za prelazak u paramagnetsku fazu.
Temperaturne ovisnosti magnetizacije za Bi0.99Gd0.01FeO3 i Bi0.97Gd0.03FeO3, te za
Bi0.95Gd0.5FeO3 i Bi0.9Gd0.1FeO3 su prikazani na slici 6.2. Porastom koncentracije do-
piranog gadolinija dolazi do porasta magnetizacije, ali i do povec´anja razdvajanja
izmedu ZFC i FC krivulja. Prilikom hladenja iz paramagnetske faze u polju krivu-
lja magnetizacije ispod temperature prijelaza je za x=0.10 3.5 puta vec´a od ZFC
krivulje, za x=0.05 2.1 puta vec´a, za x=0.03 1.3 puta vec´a, a za x=0.01 je nez-
natno iznad ZFC krivulje. Posljedica tako visoke magnetizacije je vanjsko magnetsko
Slika 6.2: Ovisnost magnetizacije (MZFC i MFC) za uzorke sa razlicˇitim postotcima
dopiranog gadolinija u 1000 Oe.
polje koje je sustav, prilikom hladenja iz paramagnetske faze, ostavilo u uredenom
stanju. Medutim, usporedbom krivulja za BiFeO3 i Bi0.99Gd0.01FeO3 ocˇito je da je
razdvajanje puno manje kod dopiranog uzorka sˇto vodi na zakljucˇak da 1 % dopira-
nog gadolinija, iako je magnetizacija bitno vec´a zbog visokog spina gadolinija, rusˇi
slabu feromagnetsku strukturu. Kod uzoraka sa vec´im postotkom gadolinija dolazi
do velikog razdvajanja ZFC i FC krivulja sˇto ukazuje na razlicˇita magnetska uredenja
pri razlicˇitim koncentracijama dopanda. Porast magnetizacije na niskim temperatu-
rama dopiranih uzoraka u odnosu na cˇisti bizmut ferit ocˇito je rezultat visokog spina
35
Slika 6.3: Ovisnost magnetizacije (MZFC i MFC) za uzorke sa razlicˇitim postotcima
dopiranog gadolinija u 1000 Oe u rasponu od 35 do 350 K.
iona Gd3+. Takoder, kao efekt dopiranja javlja se i pomak temperature prijelaza TC
prema nizˇim temperaturama, uzorak sa 10 % dopiranog gadolinija pokazuje mag-
netsko uredenje na 635 K, a snizˇavanjem dopiranosti temperatura prijelaza raste do
640 K sˇto odgovara cˇistoj fazi BiFeO3.
Mjerena je i ovisnost magnetizacije o temperaturi unutar intervala 35-350 K koja
je prikazana na slici 6.3. Najnizˇa temperatura od 35 K je odabrana radi usporedbe
sa mjerenjima na elektricˇnom nosacˇu. Za x=0.01 ne dolazi do razdvajanja ZFC i
FC krivulja sˇto ukazuje na cˇvrstu antiferomagnetsku strukturu. Uzorci sa x=0.05 i
0.10 pokazuju razdvajanje ZFC i FC kriuvlja sˇto je posljedica pojavljivanja slabog fe-
romagnetizma. Medutim, kod uzorka sa 3% dopiranog gadolinija primjec´uje se da je
FC krivulja ispod ZFC krivulje sve do 180 K gdje FC krivulja ponovno prelazi iznad
ZFC krivulje. Medutim, takvo ponasˇanje i nije toliko neobicˇno. Ranija istrazˇivanja su
pokazala da, vrlo cˇesto, f -d medudjelovanje izmjene kod slabih feromagnetskih pe-
rovksitnih sustava negativno, to jest, magnetski momenti elemenata rijetkih zemalja
se usmjeravaju antiparalelno s obzirom na feromagnetsku komponentu koja potjecˇe
od elemenata prijelaznih metala. Takva interakcija vodi na negativnu magnetizaciju,
to jest, objasˇnjava zasˇto je ZFC krivulja magnetizacije na niskim temperaturama is-
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pod FC krivulje magnetizacije [39] [40]. Takva interakcija je ocˇito ovisna o kolicˇini
dopiranog gadolinija jer se taj efekt ne opazˇa kod uzorka sa x=0.01. Pri viˇsim kon-
centracijama gadolinija efekt je zasjenjen slabim feromagnetskim medudjelovanjima.
6.2 Susceptibilnost paramagnetskog stanja
Analiza magnetske susceptibilnosti χ(T ) u paramagnetskoj fazi iznad temperature
prijelaza je ispitana pretpostavljajuc´i ispravnost Curie-Weissovog zakona (2.26). Iz
njega se mozˇe dobiti iznos Curieve konstante C koja je povezana sa iznosom spina te
predznak Curie-Weissove temperature koja c´e dati informaciju o tipu vezanja spinova.
Medutim, prilikom obrade podataka je potrebno Curie-Weissov zakon formulirati u
obliku:
χ =
C
T −Θ +D (6.1)
gdje konstanta D odgovara dijamagnetskom doprinosu atoma u spoju Bi1−xGdxFeO3.
Pascal je 1940. godine dao grubi empirijski izraz za dijamagnetski doprinos mole-
kule:
χD = kMr · 10−6 cm
3
mol
(6.2)
gdje je Mr molarna masa komponente, a k konstanta koja ovisi o tipu molekule. Ovaj
izraz se temelji na pretpostavci da je dijamagnetska susceptibilnost aditivna i da se
χD mozˇe izraziti kao suma dijamagnetskih doprinosa pojedinih atoma/elektrona u
molekuli [41] [42]. No, ima i drugih doprinosa tako da gore diskutirana analiza
nec´e biti koriˇstena. Veliki doprinos magnetskom momentu daje i nosacˇ VSM magne-
tometra, ali i grijacˇ cˇiji je doprinos na visokim temperaturama nezanemariv.
Nelinearnom prilagodbom Curie-Weissovog prikazanog na slici 6.4 se dobivaju
konstante koje pomazˇu pri analizi materijala: C=0.5 emu K/mol, Θ=174.15 K i
D=0.00149 emu/mol. Nelinearna prilagodba je napravljena u intervalu koji je po-
maknut od temperature prijelaza za 60 K iz razloga sˇto na temperaturama bliskim
prijelazu postoji josˇ znacˇajni doprinos interakcija i korelacija koje nisu paramagnet-
ske. Pozitivna vrijednost Θ odgovara feromagnetskom uredenju ispod temperaturi
prijelaza prema Weissovoj teoriji molekulskog polja [1]. Curieva konstanta definira
efektivni magnetski moment materijala. Izraz (2.19) se mozˇe zapisati i kao:
χ =
Nµ2eff
3kBT
=
C
T
(6.3)
gdje je µ2eff = g
2S(S + 1)µ2B efektivni magnetski moment. On se mozˇe izracˇunati iz
izraza [3]:
µeff =
√
3kB
N
C (6.4)
gdje je C Curieva konstanta dobivena nelinearnom prilagodbom. Iz provedenog mje-
renja za efektivni magnetski moment se dobiva µeff=2 µB sˇto bi odgovaralo spinu
1/2 na ionu Fe3+ za BiFeO3 i spinu 3/2 za GdFeO3. Elektronska konfiguracija zˇeljeza
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Slika 6.4: Magnetska susceptibilnost χ(T ) iznad temperature prijelaza sve do 950 K
u polju od H=1000 Oe. Puna crvena linija je nelinearna prilagodba izraza (6.1) na
izmjerene vrijednosti prikazane crnim krugovima u temperaturnom rasponu od 700
do 945 K.
je [Ar]3d64s2. Spin 1/2 mozˇe nastati sparivanjem dvaju od tri elektrona u d or-
bitali sˇto nije vjerojatno, a spin 3/2 kod gadolinija bi takoder zahtjevao sparivanje
elektrona u f orbitali sˇto se protivi Hundovim pravilima. Osim toga, moguc´e je da
su neke korelacije medu spinovima i dalje prisutne, pogotovo zbog feroelektricˇnog
stanja kao medijatora putem magnetoelektricˇnog vezanja. Medutim, postoje i pro-
blemi pri mjerenju magnetskih svojstava na visokim temperaturama poput: manje
osjetljivosti VSM magnetometra, nestabilnosti grijacˇa, doprinosa pozadine i drugih.
Visokotemperaturna magnetska svojstva nisu dovoljno detaljno istrazˇena stoga je
potrebno daljnje ponavljanje mjerenja koja c´e donijeti nesˇto pouzdanije rezultate
pomoc´u Curie-Weissovog zakona.
6.3 Magnetske histereze
Ovisnost magnetizacije o magnetskom polju M(H) do 5 T u oba smjera napravljena
je za BiFeO3 na tri razlicˇite temperature ispod magnetskog prijelaza (Slika 6.5). Mag-
netske histereze su skoro linearne krivulje sa mali koercitivnim poljima sˇto je karak-
teristicˇno za antiferomagnetska uredenja. Koercitivno polje HC opada sa tempera-
turom sˇto je svojstveno antiferomagnetskim sustavima. Rastom temperature raste i
termicˇka energija koja omoguc´uje spinovima da se smjeste u ravnotezˇne antipara-
lelne polozˇaje sˇto ne generira remanentnu magnetizaciju. Koercitivno polje na 5 K
je 150 Oe te je simetricˇno sa obje strane, a na viˇsim temperaturama je unutar sˇuma,
sˇto s obzirom na preciznost MPMS SQUID magnetometra vodi na zakljucˇak da je HC
svega nekoliko Oersteda. Remanentna magnetizacija na 5 K je Mr=0.001 emu/g sˇto
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Slika 6.5: Magnetske histereze na 5, 300 i 600 K za BiFeO3. (lijevo) magnetske
histereze u poljima do 5 T. (desno) uvec´ani dijelovi histereze sa lijeve slike oko 0 Oe.
je bitno manje od 0.3 emu/g sˇto se primjerice ocˇekuje za tanke filmove, ali ipak uka-
zuje na slabi feromagnetizam [29]. Magnetske histereze ne saturiraju do polja od
5 T sˇto je karakteristicˇno za antiferomagnete. Da je rijecˇ o antiferomagnetu ukazuje
i iznos magnetskog momenta u 5 T koji je 0.03 µB po ionu Fe3+ na 5 K.
Magnetske histereze za razlicˇite postotke dopiranog gadolinija u BiFeO3 su pri-
kazani na slici 6.6. U donjim desnim kutovima svake slike su prikazani uvec´ani
dijelovi histereza oko 0 Oe. Usporedujuc´i magnetske momente BiFeO3 sa uzorcima
koji su dopirani gadolinijem, jasno je da je magnetizacija vec´a, kao sˇto je bio i slucˇaj
kod temperaturnih mjerenja. Na 5 K histereze pokazuju blago savijanje na viˇsim
poljima dok to nije slucˇaj za one na 300 K. Vrijednosti koercitivnih polja i rema-
nentnih magnetizacije za razlicˇite postotke dopiranog gadolinija su prikazani na slici
6.7. Ocˇito je da porastom temperature, ali i postotka dopiranog gadolinija dolazi
do rasta koercitivnog polja i remanentne magnetizacije. Klasicˇni antiferomagneti po-
kazuju linearnu ovisnost o magnetskom polju, te malo koercitivno polje koje opada
sa porastom temperature. Takvo ponasˇanje je opazˇeno kod BiFeO3. Feromagnetske
krivulje histereze karakterizira veliki iznos magnetizacije, brza saturacija, ali i opa-
danje koercitivnog polja sa temperaturom sˇto ovdje nije slucˇaj. Razlog neslaganja
mjerenja sa klasicˇnim ponasˇanjima magnetskih uredenja potjecˇe od iona Gd3+ za
koje je pokazano da daju paramagnetski doprinos materijalima [43]. Dokaz takve
tvrdnje je i savrsˇeno poklapanje Curie-Weissovog zakona na, na niskim temperatu-
rama, za sve postotke dopiranog gadolinija (Slika 6.8). Paramagnetski doprinos je
jako velik na niskim temperaturama sˇto objasˇnjava tako velike iznose magnetizacije
na 5 K, ali takoder i blago savijanje krivulja histereza. Povec´anjem temperature, pa-
ramagnetski doprinos opada, feromagnetske interakcije postaju znacˇajne sˇto vodi na
rast koercitivnog polja. Koercitivno polje za uzorke x ≥ 0.03 prestaje biti simetricˇno
sˇto je posljedica nemoguc´nosti saturacije i postizanja reverzibilnog stanja sistema do
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Slika 6.6: Magnetske histereze sa razlicˇitim postotcima dopiranog gadolinija. U do-
njim desnim kutevima su prikazni uvec´ani dijelovi histereza oko 0 Oe.
Slika 6.7: Ovisnost (lijevo) koercitivnog polja i (desno) remanentne magnetizacije o
postotku dopiranog gadolinija na 5 i 300 K.
maksimalnog polja od 5 T.
Detaljno je istrazˇena ovisnost magnetizacije o magnetskom polju oko temperature
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Slika 6.8: ZFC krivulje magnetizacije i nelinearna prilagodba Curie Weissovog (cr-
vena linija) u temperaturnom intervalu od 10-200 K.
faznog prijelaza za uzorak Bi0.9Gd0.1FeO3. Na slici 6.9 prikazane su magnetske his-
tereze na nekoliko temperatura ispod i iznad prijelaza. Ispod temperature prijelaza
Tc=640 K, histereze mjerene na 620 i 630 K pokazuju opadanje koercitivnog polja
koje nije simetricˇno, iz razloga sˇto su visokotemperaturna mjerenja iˇsla do 9000 Oe
sˇto nije dovoljno za saturaciju sistema. Takoder, krivulje histereze pokazuju znacˇajno
koercitivno polje i na 640 K. Iznad temperature prijelaza sistem polako prelazi u pa-
ramagnetsko stanje. Histereza na 650 K pokazuje blago savijanje oko 0 Oe, sˇto nije
karakteristicˇno za paramagnetsko stanje vec´ je rezultat blagih interakcija koje nisu
zanemarive odmah iznad temperature prijelaza. Na 680 K i na viˇsim temperaturama
krivulja histereze je pravac bez koercitivnog polja sˇto vodi na zakljucˇak da je rijecˇ o
paramagnetskom stanju.
Slika 6.9: Krivulje histereze oko temperature prijelaza mjerene do polja od 9000 Oe
na prasˇkastom uzorku Bi0.9Gd0.1FeO3. (desno) uvec´ani dijelovi histereza oko 0 Oe.
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6.4 Nosacˇ za mjerenje s primjenom elektricˇnog polja
Za svrhu mjerenja magnetskih svojstava u elektricˇnom polju izraden je poseban nosacˇ
koji omoguc´ava dovodenje elektricˇnog polja do uzorka. Obje strane nosacˇa su prika-
zane na slici 6.10. MPMS SQUID magnetometar mjeri magnetski moment na nacˇin
da motor, koji je pricˇvrsˇc´en na vrhu nosacˇa, pomicˇe nosacˇ sa uzorkom kroz detekcij-
ske zavojnice. Bilo kakva nehomogenost na nosacˇu c´e davati doprinos magnetskom
momentu te voditi na kriva mjerenja. Napravljeni nosacˇ za mjerenja u elektricˇnom
polju je imao signal identicˇan onom prikazanom na slici 5.4(desno). Za jedan takav
nosacˇ je izrezana elektronicˇka plocˇa 5 mm sˇiroka sa slojem bakra na obje strane.
Dijelovi bakra su izglodani da bi se povec´ala udaljenost izmedu vodljivih povrsˇina te
na taj nacˇin sprijecˇio proboj struje. Iako na niskim temperaturama i niskom tlaku pri
visokom naponu dolazi do proboja kroz helij bez obzira na udaljenost izmedu vod-
ljivih povrsˇina. Na vrh nosacˇa su zalemljene dvije unutarnje tanke zˇice koaksijalnih
kabela. Tanke zˇice su potrebne radi reduciranja unosa topline vodenjem koji jako
ovisi o povrsˇini poprecˇnog presjeka zˇice. Ipak, dolazilo je do znatnog unosa topline
pa je zbog toga najnizˇa mjerena temperatura bila 35 K. Vanjske zˇice koaksijalnih ka-
bela su ostavljene neiskoriˇstene, ali pomoc´u njih je moguc´e mjeriti dodatne napone
na uzorku.
Slika 6.10: Prikazane su obje strane elektricˇnog nosacˇa. Na lijevim krajevima nosacˇa
su zalemljene unutarnje zˇice tankog koaksijalnog kabla za bakrenu podlogu. (gore)
srebrnom pastom naznacˇen je polozˇaj postavljanja tanke bakrene zˇice. (dolje) srebr-
nom pastom je naznacˇen polozˇaj uzorka na nacˇin da elektricˇno polje bude homogeno
rasporedeno preko cijele povrsˇine uzorka.
Dovodenje napona na uzorak na nacˇin da se zˇice srebrnom pastom pricˇvrste
na sami uzorak, pokazalo se neuspjesˇnim. Iako je za pojavu feroelektricˇnosti po-
trebno da sistem bude izolator, bizmut ferit dopiran gadolinijem ne pokazuje sasvim
izolatorsku otpornost. Mjerenja na sobnoj temperaturi su vodila na otpornost od
ρ ≈1010 Ωcm dok standardni izolatori imaju otpornost pet do sˇest redova velicˇine
vec´u. Taj problem je rijesˇen na nacˇin da se zˇice nisu pricˇvrsˇc´ivale direktno na uzorak
vec´ je izmedu uzorka i elektroda postavljen tanki cigaretni papir. Uzorak se postavlja
na stranu prikazanu na slici 6.10 (dolje) na mjesto na kojem je razmazana vodljiva
srebrna pasta koja predstavlja jednu elektrodu, a na nju se postavlja tanki cigaretni
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papir. Zatim se postavlja uzorak na koji ide ponovno cigaretni papir. Na kraju se pos-
tavlja tanka bakrena folija, izrezana u obliku uzorka, na koju se pricˇvrsˇc´ivala tanka
bakrena zˇica pomoc´u srebrne paste. Svi kontakti su provjeravani prije i poslije mje-
renja. Za pricˇvrsˇc´ivanje uzorka na elektricˇni nosacˇ je koriˇstena i vakuumska mast.
6.5 ZFC i FC magnetizacija u elektricˇnom polju
Slika 6.11: Ovisnost magnetizacije za uzorke sa razlicˇitim postotcima dopiranog ga-
dolinija u 1000 Oe bez elektricˇnog polja i sa njim.
Temperaturna ovisnost magnetizacije u elektricˇnom polju od 300 V/mm mjerena
je u temperaturnom intervalu od 35 do 330 K. Na slici 6.11 prikazane su ZFC i FC
krivulje za razlicˇite koncentracije dopiranog gadolinija. Sva mjerenja su vrsˇena na
nacˇin da je sistem ohladen iz ravnotezˇnog stanja, to jest, prethodno je ugrijan iznad
magnetskog prijelaza na 700 K te ohladen bez prisustva polja. Krivulje magnetizacije
za x=0.01 pokazuju znacˇajno razdvajanje za mjerenja u polju i bez polja, medutim,
to je vjerojatno posljedica jako visokog sˇuma zbog malog signala kod tog uzorka.
Uzorak sa x=0.03 udjela gadolinija u elektricˇnom polju takoder pokazuje zanimljivo
ponasˇanje ZFC i FC magnetizacije. Do 58 K ZFC krivulja se nalazi iznad FC krivulje,
sˇto je bitno manje od ranije opazˇenih 180 K. Pomicanje temperature prijelaza ZFC
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krivulje mozˇe biti povezano sa primijenjenim elektricˇnim poljem, ali i sa paramag-
netskih doprinosom bakrenih folija koji zasjenjuje negativno medudjelovanje izmjene
f i d orbitala. Uzorci sa x= 0.05 i 0.10 ne pokazuju znacˇajno razlicˇito ponasˇanje u
prisustvu polja i bez njega.
Veliki problem pri mjerenju je zadavala cˇinjenica da je magnetski prijelaz iznad
400 K sˇto znacˇi da je za svako mjerenje bilo potrebno skidati uzorak sa nosacˇa
te ga u pec´i zagrijavati iznad temperature magnetskog uredenja te ponovno mon-
tirati na nosacˇ. Kao sˇto je ranije opisano, pricˇvrsˇc´ivanje uzoraka je napravljeno
pomoc´u vakuumske masti koja ima veliki dijamagnetski doprinos. Prilikom svakog
pricˇvrsˇc´ivanja uzorka koriˇstena je minimalna kolicˇina masti koja bi drzˇala uzorak fik-
siranim. Medutim, zasigurno su postojale razlike u kolicˇini masti prilikom razlicˇitih
mjerenja sˇto je kao posljedicu moglo imati i male vertikalne pomake ZFC i FC krivulja
magnetizacije.
6.6 Magnetske histereze u elektricˇnom polju
Slika 6.12: Magnetske histereze sa razlicˇitim postotcima dopiranog gadolinija sa
elektricˇnim poljem i bez njega. U donjim desnim kutevima su prikazni uvec´ani dije-
lovi histereza oko 0 Oe.
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Na slici 6.12 prikazane su magnetske histereze na temperaturama od 35 i 300 K
za uzorke sa razlicˇitim postotcima dopiranog gadolinija. Sva prikazana mjerenja su
napravljena na nosacˇu za elektricˇno polje.
Magnetske histereze ne pokazuju razlicˇito ponasˇanje u usporedbi sa onima opi-
sanim u poglavlju 6.3, sˇto znacˇi da koercitivno polje i remanentna magnetizacije i u
elektricˇnom polju rastu sa porastom temperature. Za razliku od temperaturnih mje-
renja koja pokazuju mala odstupanja izmedu mjerenja to nije slucˇaj kod magnetskih
histerezi. Za razliku od mjerenja temperaturne ovisnosti magnetizacije, magnetske
histereze su mjerene na nacˇin da se uzorak nije dirao izmedu mjerenja vec´ su cˇetiri
mjerenja za svaki uzorak napravljena jedan iza drugog. U donjim desnim kutovima
slike 6.12 prikazane su uvec´ane krivulje histereze oko 0 Oe. Ocˇito je da dolazi do
jako dobrog poklapanja mjerenja u elektricˇnom polju i bez njega. Ukoliko se pro-
matra svaka tocˇka zasebno postoji razlika izmedu mjerenja, medutim, ta razlika ne
mora nuzˇno dolaziti od magnetoelektricˇnog vezanja vec´ mozˇe biti i posljedica sˇuma
ili pak zagrijavanja i hladenja uzorka.
Dopiranjem bizmut ferita postignuto je razbijanje antiferomagnetske strukture, ali
nije dosˇlo do zamjetljivog magnetoelektricˇnog vezanja. Mjerenjem temperaturne
ovisnosti magnetizacije uocˇeno je veliko razdvajanje ZFC i FC krivulja koje je ukazalo
na pojavljivanje slabog feromagnetskog uredenja sˇto rezultira sˇirokim krivuljama his-
tereze. Takoder, na uzorku dopiranom sa 3% gadolinija uocˇeno je negativno vezanje
d i f orbitala sˇto je rezultiralo da se FC krivulja nalazi ispod ZFC krivulje do 180 K.
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7 Zakljucˇak
Multiferoici su vrsta multifunkcionalnih materijala kod kojih dolazi do pojave viˇse
parametara uredenja istodobno. Kombinacija feroelektricˇnog i magnetskog uredenja
posjeduje veliki potencijal za primjenu u razvoju novih tehnologija stoga je i predmet
intenzivnog eksperimentalnog, ali i teorijskog istrazˇivanja. U ovom radu je istrazˇivan
polikristal dobro poznatog multiferoika BiFeO3 koji je dopiran sa razlicˇitim postot-
cima gadolinija. Za mjerenje magnetizacije u elektricˇnom polju izraden je poseban
nosacˇ za MPMS SQUID magnetometar koji omoguc´uje dovodenje napona do uzorka.
Mjerenje temperaturne ovisnosti magnetizacije kod BiFeO3 je ukazalo na postojanje
slabog feromagnetizma sˇto je ranije poznato iz neutronskih mjerenja, ali po nasˇim
saznanjima nikada nije pokazano pomoc´u mjerenja staticˇke makroskopske magneti-
zacije. Dopirani uzorci Bi1−xGdxFeO3 pokazuju viˇse vrijednosti magnetizacije sˇto je
rezultat visokog spina iona gadolinja. Takoder, hladenjem uzorka u polju postignuto
je veliko razdvajanje ZFC i FC krivulja koje se je povec´avalo sa povec´anjem kon-
centracije gadolinija sˇto ukazuje na rusˇenje antiferomagnetske spiralne strukture te
jacˇanja slabog feromagnetizma. Mjerenje paramagnetske susceptibilnosti te primjena
Curie-Weissovog zakona na visokim temperaturama je dala iznose spinova koji nisu
u skladu sa Hundovim pravilima za zˇeljezo i gadolinij, medutim, treba uzeti u obzir
da su mjerenja na visokim temperaturama izuzetno zahtjevna te je potrebno pro-
vesti josˇ dodatnih istrazˇivanja. Mjerenje ZFC i FC krivulja magnetizacije ukazalo je
na negativno d-f vezanje iona zˇeljeza i gadolinija sˇto uzrokuje da je FC magneti-
zacija nizˇa od ZFC magnetizacije do 180 K. Temperaturna ovisnost magnetizacije u
elektricˇnom polju i bez elektricˇnog polja ne pokazuju veliku razliku u magnetskom
ponasˇanju. Magnetske histereze za BiFeO3 pokazuju antiferomagnetsko ponasˇanje,
histereze pokazuju linearnu ovisnost sa malim koercitivnim poljem koje opada sa po-
rastom temperature. Magnetske histereze kod Bi1−xGdxFeO3 ne saturiraju do 5 T i
pokazuju veliko koercitivno polje koje raste sa porastom temperature i koje nije sime-
tricˇno s obzirom na smjer mjerenja histereze. Rast koercitivnog polja se mozˇe objas-
niti kao doprinos iona gadolinija koji, iako medudjeluju sa ionima zˇeljeza, ponasˇa
se i paramagnetski. Mjerenja magnetskih histerezi u elektricˇnom polju ne pokazuju
znacˇajno razlicˇito ponasˇanje u odnosu na ponasˇanje bez polja. Razlog tome mozˇe
biti jako cˇvrsta magnetska struktura koju je jako tesˇko narusˇiti putem elektricˇnog po-
lja. Iako je BiFeO3 multiferoik sa magnetskim i feroelektricˇnim uredenjem na sobnoj
temperaturi, jako slabo magnetoelektricˇno vezanje ogranicˇava njegovu perspektivu u
tehnolosˇkoj primjeni. Dopiranjem sa gadolinijem dolazi do povec´avanja magnetskog
momenta u polju, sˇto rjesˇava problem malog magnetskog momenta antiferomagnet-
ske strukture, ali ipak ne vodi do povec´anja magnetoelektricˇnog vezanja. Za daljnje
istrazˇivanje bi bilo korisno proucˇiti magnetoelektricˇna svojstva bizmut ferita dopira-
nog sa nekim drugim elementima rijetkih zemalja.
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